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Vorwort. 

Mit der Beschreibung der elektrothermischen Prozesse in diesem Bande 
schlieBe ich mein "Werk iiber technische Elektrochemie ab Es wird vielleicht 
befremden, daB ich die Beschreibung metallurgischer Prozesse (Elektrostahl , 
Sihzium, Zink u. s. f.), welche im groBen MaBstabe in elektrischen Ofen durch- 
gefuhrt werden, hier mcht aufgenommen habe. Ich konnte mir diese Be- 
schrankung auferlegen, weil es sich bei den ausgeschiedenen Gegenstanden 
um Spezialzweige handelt, welche, wie ich erfahre, gegenwartig von mehreren 
versierten Fachleuten hterarisch bearbeitet werden. 

Der Vollstandigkeit zuliebe habe ich im vorliegenden Bande, wie in den 
vorangegangenen, auch Prozesse (vor allem CSg- und P-Erzeugung) und 
Emzelheiten besprechen mussen, welche ich nicht alle aus eigener An- 
schauung oder zumindest von gnindlicher experimenteller Untcrsuchung her 
kenne. Es handelt sich aber hier wie dort doch nur um Ausnahmen, Die 
technische Elektrochemie umfaBt eben heute schon cm so umfangreiches Ge- 
biet, daB einer allem kaum alien ihren Entwicklungsstadien fortlaufend folgen 
kann, zumal da vide derselben geheim gehaltcn werden Wie lebenskraftig 
und wichtig sie geworden ist und welche eminente wirtschaftliche Bedcutung 
sie erlangt hat, wird aus diesem, wie aus den ersten Bandcn, jedem wohl deut- 
lich werden 
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Der Verfasser. 
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Einleiiung. 

Allc groBon, alio bodc‘utcndcn Neuerungen und Ercignibse haben ihro Vor- 
laulcr goliabt, abor sie sind doch stcls aut einzelne ziiruckzuluhren, mdche 
ihnt'ix Kichluiig gogcbon haben und von denen die Bewegung ausgegangen 
ist. So ist auch du‘ Einfiihrung dor Elektrothcrmie ursprunglich das Work 
wenigor gewesi'u und die Namen, von welchcm sie ausging, sind* Henri 
Moissan, Bullier (seines Assistcnten) , sowie T. L Willson. Andere 
sind ihnen gelolgt, unter denen Edward Goodrich Acheson be- 
sonders hervorzuheben ist, auf metallurgischcm Gebiete Heroult, Kj e I'- 
ll n , in der Anwf‘ndung aut Gasreaktioncn Birkeland, Eyde, die 
Gebruder Pauling usw. 

Du‘ Schule geht von einzelnen aus, aber ihre Ausgeslaltung ertahrt sie 
durch viele und gerade aul tcchnischcm Gebiete, auf welchem es auch so 
sehr aut die Durchbildung des Details ankomrnt, ist die gesanimelte Klein- 
arbeit dt‘r vielen, deren GroBteil Ireilich meist ungenannt bleibt, ott aus- 
schlaggebend und tur die praktischc Verwirklichung entscheidend 

Mit ubersturzlc‘m Eiter gcht man oft an neuc technische Prozesse heran, 
sucht sie mit uiigeduldigem Optimismus ins Werk zu selzen, ohne auch nur 
hinreichende Versuche durch langere Zeitdauer in angemessenen Dimensioiien 
ausg(*luhrt zu habcm Da gibt es unlicbsame Oberraschungen, Storungi‘n 
und N(‘bc‘n(‘rschoinungen, welche die Durchfuhrbarkcut des Piozc'sses in 
iabnkal<)risch(‘iu MaBe in Frage zu stellen schemen Dt'tn iTsti^n lu'uereifer 
tolgl dann l(Mchl die Entt«iuschung. dem unberechtiglen, maBlosen Optimisimis 
ein ubt*rtr K'bener Pt'ssimismus, ubei welehen nui syst(‘matisch(‘, zielb(‘wuBte 
un<l unerniudlKlu' Aibeit huiwegtuhit Dieseii W<*rdegang hat z B die 
Karbid-Iiuluslrii*, wi<' vu'h' andiMi' diirchgt*machl und su* ist doi h naeli 
<‘in(*r Kiise zu c‘in(‘r m<ichligt*n Industiie i‘iblulit J<‘de ik uartige 

Aibeilsweise sU*llt d(‘n Techiukei voi m*U(‘ Pioblt'iiu*, dii‘ er lueist <*ist ini 
Laid<‘ d<‘i Z(‘il iithlig t'rkeiinl und einzuschalzi‘n wt‘il5, (\w T(‘thnik und Melho- 
dik (lei iieiiarligtMi H(*izung, die Arbeitsw(*is(‘ bei liolu'u T(‘inp(‘iatun‘n rniiBte 
<*rst t‘rU‘i III und aut vieltaehe Ait (‘rprobt weiden, elu‘ <‘s geling(‘ii k()iint<', 
di(‘ Olt n iiehlig zu bau(*n und zu betieib(‘n 

Die MoglichkiMl, holiere Temperaluren zu erzieleii als bisluu , hat ja 
dtMi Aiisgaugspunkt und den AiistoB zur Ausbildung der Elekti olliei uue 
g(‘gebt‘n 

Die in der Technik durch Verbreiinungspiozesse eneichteii hochsten 
Teinpi‘raturen uberschieiten bei Prozesst'ii, welche man in groBerem MaB- 
stabe ausiuhrt, kauni iboo (^rad, und nur in kleineu Einheiteii (z. B bei der 
B 1 1 1 1 1 e r , Technische Elektrochemie IV. i 



v<Mi i'liUin, flurs Alctalls, <U»ssrn Srhnu'I/iMiiikt hn 
(‘s, <lics<* (iit*ii/t* inn <*in ^'riin^rs /\i ubi*is<*!ii<*itt*n 
Diudi lMliit/un|4 m.tn ahti Ituht 'IVinju’iatmru 

von ini^lir wu* -iooo, jji, von jooo <»ra<l. hfi dasn-akitonon i;ai M»lt'|jr von 
,^500 (Jiad uikI (LuuIh'i 

DiiduiTh ist os inoji^lirh ^^owoidon. dioniisdio Pio/ovsr, \v*ltlio \oidoin 
nirht iius^i'fuhrt wonli'U kinuiton, wril sio lun y.u liohon loinjuiatun’n vt»r 
sicli la Koaktiont‘11, wcldio uidioLuml ^'obliobon waion, oho man os 

v<*island ji^omi{iond lioho Tompoiatuiou lu*raisloIlon. m<lustiioll nut/bur 
zn imoli(*n und d(‘m Wiitschuftsl<‘bon nout* Maloiiiilo, wio Kal/auinkaibi<I 
und soin<‘ wortvollon I)t‘ii\ato, fornor Kaibtaundum, honosili/ium usw. /u/U' 
fuliron, wiohtiKo, fnihor sohwoi, industnoll abordamalsiuK’li niohtfiowinn- 
baio Prodiiktt*, wio Salj>i*t<‘isamo. auf noiu‘m Wo^t* /ti or/ou^on ii. in. 

Dainit 1st da* poUo ^(‘dinitimg dt‘r Kloktrotlu*nnio fui dio ohomisrho 
Toohnologii* iiooh nioht (‘isohopft. Ks /oif^ti* sioh nUmlith bald. tlaO man auf 
('l(‘ktroth<*nnistixon) Wo^'i* iiioht mn Nouos soliuflon kaim. smuloin, <laU iiKin 
iuich in vi(‘li*n Fallon das bislun (»<*ubto oloktrothoiimsoh auf voi toilhaltoio Art 
ausfuliron kann wio l)islu*r Dio Mosliohkt*it, dio Hnoij^io/aifuhi aul oinoii 
Fiinkt staikor konzt‘ntrit‘n‘U zu konnt*!! im<l hbhon* 'lomiH*iatuH*n onoh*lion 
zn konm^n. wio bislior, bildoi ]a moht dio oinzifjo Bt*sontloihoit doi fMlut/un/< 
aUf ('li*Jctnsoh<*in wt‘nn sio <*s auoli war, W(‘Ioht* zuoist ins Auf(o liol, 

sio woisl auch sons! vioU* I 'utorsolin^dt* .mf, von wol(*ln*n sioh toohnisi h Nut/on 
ziolicu IfiUt. 

So s<‘lzt dio Hoizung inittols Bionnniat(‘iial voiaus, <laU man tliosos m 
fostor, IKissigot', <k1oi in (uisform zufiihit, sio ist also imt «*inom Masson 
transpoit vorbundon, wolclior boi doi oloktiisofion Kihil/uiif? ganz in hoitlall 
komint Man 1st also hinsichtlioh dor Auistidlun^ oloktndlionnischoi Anlai^on 
nicht niohr an Orto i^obundon, an wolohon d<*r H<‘zu^ von lh»izmalo! ial lolativ 
billig 1st, sond(»rn kann dio Fabiikim nboiall dort uufstolIi*n, wo ol(*ktns(ho 
Kraft unt<‘r giinstif;<‘n BodmKungouoihiUtIiohist,iincl<ho \'oiaussot/.uin*on I in 
(*in(* Fabnkation ini nbiif^on ji'ogi'bi'n sind. Di<* L<*i( htif{k(*it, mit wolohoi 
sich oloktnscho linoij;i<* fortloiton hlBt, <*ihoht daduioli <las oitliolio An 
woTKhingsf(<*biot 

Dor Fortfall ii*<loi Hroimmatoiialzululii bungt ahoi auoh V'mtoilo motlio 
disoh(*r Alt mit sidi 

Boi dor Hoizniif? niit Bionnstoff kann /wai d<is Bionnm«ib*naI nn 
Koaktionsraumo s<*lbst vorbiannt wvrdon {Ili'iziin^ mit ,,kin/oi'‘ Mamino. 
z B ini Ilodiofon), docli golidit dies /ii don Ausnalunon, |j;ow'ohnluh wnd 
du* H(*izxing von auBon v()igi*noninion und duugt 01st dmoh tin* (h*laI.Uvando 
bis an dim Ort d(‘i Koaktion. Man vi‘isdiwon<l(*t dalx*! nidit mu viol Wanno 
onoigio auf clu* Hoizung ubt*ilIussigon Matoiiids. son<l(‘in nutzt vioh* Ai)p.uat 
t(‘ilo, z. B. dio (iofaBo, duK'h lioln* Kihitziing ab, wohdu-i man sio wolil odf*i 
ubol untorworfon imiB, ohm* duB dios iur <U‘n Pn)/(*B solbst notwondig waio 
Dioso Abniitzung dor (i<*laBwando usw hut oft gonug g(‘Wiss<‘ <homis<*In* 
Prozosso, woldio bi‘i huhoror, wonii auoh luoht allzuhohoi Toinpi^iatui aus 
gofuhrt wordon, ocUt soldo*, b(*i wolohoin das Matoiial dor (i<*f*iBt‘ diomisoh 
zu rasdi angognff(‘u wnd, tochnisdi unaushilnbai gomaoht <ah‘i /mnmdost 
schr voTt<'uorl 



Die ele.ktrische Heizung wird von innen aus vorgenommen, die Reaktions- 
zone kann. fast immer weit genug von den GefaBwanden gehalten werden, 
dafi diese kciner starken Erhitzung mehr unterworfen werden, die eigenlliclien 
Wande des Reaktionsherdes bildet dann das Beschickungsmaterial selbst, 
Diese Raumbegrenzung emer Erhitzung, welche ohne stofflichen Umsatz, 
sondern durch bloBo Energieumwandlung erfolgt, weist praktisch viele Vor- 
zugc auf. Man kann Reaktionen ausfuhren, ohne das Produkt durch fremde 
Beimengungen (die etwa im Brennmatenal, den Heizgasen usw. enthalten 
sind) zu verunreinigen, ohne befurchten zu mtissen, daB es durch Wechsel- 
wirkung mit dem Material der GefhBwknde nut Fremdkorpern vermengt 
wird usw., kann also die Produkte in Reinheits- und Qualitatsgraden her- 
stellen, welche fruher unerreichbar waren und die genaue Zusammensetzung 
des Produktes aus der Zusammensetzung der Beschickung vorausberechnen, 
ohne daB dem Zufall ein weiter Spielraum gegeben whre, ohne daB man von 
der groBeren Oder geringeren Geschicklichkeit des Personals abhangig ware usw. 
Die Verunreimgungen des Ptoduktes durch die Elektroden — dem einzigen 
Material, welches man einfuhrt — kdnnen, seitdem es gelingt, Elektroden 
bestcr Qualitht zu erzeugen, meist ganz vernachlassigt werden, zudem lassen 
sich gewisse Prozesse durch elektrisdxe Induktionsheizung, also ganz ohne 
Elektroden durchfuhren. 

Diese Lokalisierung der Erhitzung, welche die Wandungen vor Zer- 
storung, das Produkt vor chemischen Einwirkungen schutzt usw , ist vor 
allem aber auch auBerordentlich okonomisch, well sie die Warmeverluste 
auf ein MindestmaB emschrankt, und dies ist in vielen Fallen geradzu ent- 
scheidend fur die Anwendbarkeit elektrothermischer Methoden. Teurer 
1st ]a die aus elcktrischer Energie gewonnene Kalorie fast immer 

Du* Umsetzung elcktrischer, in kalonsche Energie erfolgt nach dem 
Joule schen Gesetz quantitativ u. zw., proportional der Zeit dem Wider- 
stand der Leitung und dem Quadrat der Stromintensitat. Es gelten also 
folgende Gleichungen 

Q = C i 2 wt = Ccit, 

wo Q die erzeugte Warinemenge in Grammkalorien, i die Stroms tar ke in 
Amper(‘, w den Widerstand m Ohm, e die Spaniiung m Volt und t die Zeit- 
dauer m Sekunden ausdruckt C ist eine Konstante, welcht* b(‘i Emsetzen 
der genannten MaBeinh(*it(‘n dvn Wert von 0,24 bcsitzt 

Soinit 1st das kalonsche Aquivalent einer Wattstunde 

Q = 0,24 I • 3600 = 864 Gramm kalonen. 


Daraus berechnet sich das Aquivalent. 

(‘iner Pferdekraftstunde (i PS =736 Watt kg/kal 

,, Kilowattstunde 864 

(‘iiies Pferdekraftiahrs (8760 Stunden) . 5 571 360 

,, Kilowattjahres 7468440 „ 


Das Warmc-Aquivalent ernes Kilowattjahres entspneht also ungefahr 
dem Warmeinhalt eincr Tonne Kohle. Nun kostet em Kilowattjahr, je nach- 
dem, ob billigcre, odor teuere Wasserkraft zur Verfugung steht, 20 bis 100 Mk., 

7 * 



Sdinifl/c v<m I'latiii, nufs Mctallh. ilvssvn SthnH'l/iMiiikt hn 17*1(1 (,mi 1 
<‘s. <!*<“'<• uin (*in /u tibt*isrhj« it* n 

Diiu'li clrktiisclic lMhit/nn^» circicht niuii ah* 1 Italit {< 
von nu‘hi \vi(‘ 200**. |a, v(»n jooo Iwi iiasn-aklmn* 11 ^{ai \on 

J500 (bad un<l diLiut)(‘i 

Dadiiu'h ist <*s inof^lK'b f(**vi'oidfn» dii'inivcli** wildi* ittidcm 

nirht aus^<*luhrt wvidcn kcuintfii, wcil sic Im‘1 /u Ih» 1 h-!i 1 * ntiH*MUurn \4i| 
sicli ja Kcakti(»n*‘ii. \V(* 1 ('Ih‘ unhckaiml wan n, flit' tiian I's 

v(‘istand j(<*ijugfnd Iiolic T<‘nij)i*n»turt*n lu»i/ust»'llrn. naiu^tiiidl ntit/bai 
Ml inuolu‘n uikI dcin Wirlst'liaftsl<*bt‘n n<‘n(‘ Matcnalr. wir KfU/itttukaibid 
und seine wcrtvollrn Dfiivatc, Icukt Kaibt»nm<luni, l*en»»'^ib/iui» Usw, /u/» 
luhren, wichtige, fnihei sehwt*!, mdnstriell ab<‘i danialsiMniif'at nii lit )k»*'wum 
bare Piodnktt*, wi(‘ Saljudeisaur**. aul W*'f*e /.u et/(‘ti#<«*n u, d^'L tn. 

Damit ist dit* H<*dt*utunj^ del KlektnitheUide lui die t bi’iidselie 

T(‘dm()Iojii<‘ iioeli imbt eisehojift. Ks /<dgte sieh Uiiiinlitti biild. dab itiau aul 
<*l(‘ktrotIi<*nnisrheni WVp* iiieht imr Nenes sehalf*Mi kaim. soink'in. <I;di iiifan 
aueh III vn*l(‘U Falh‘ndas bidiei (bnibte «‘lt*ktiotlitnnaseli iUd voit**iIfiafteie Ait 
ausfuhren kann wie bishei. Die M<»j^hehkeit, dii‘ Kiieij^k’/ufulu aul einen 
Funkt st^lrker kon/entiieieii /ai k<‘>im*‘n iiu<l htdaut* 'l4*iuiH»iatuieu emniheii 
zu kdimen, wie bish<T, luldei ja luehl die einzige H*‘soudi’dudl dtu lM!ut/iiu|i; 
aUf eleJitiischem We{*e, wt*nn sie es aueh war, weletie /.U(*ist ms Au|;^e li**!, 
sie weist anch sonst viele rntersehie<le uui, von wtdelien sieli teehius<*h Nut/en 
»iel)en laBt. 

So selzt die Heizuiif? inittels Hrenuiuateiial voraus, daB man dieses m 
fester, fliissiget, (Klei in (lasfonn zufnlut, so* ist also mit (dn**m Massen 
transport veibuncl<*n, weleluT bei dei el<*ktiisdieu iMlnt/imK i;Mnz m I’oitlall 
komml. Man ist also hinsiehtheh dei Auls((»llun^ elt‘ktiotheinnsehei Anla^vn 
nicht inelir an Orte ^elniiiden, an welehen d**i vtai Hi‘i/inat*‘iial lelativ 

billi^? ist, sondein kann die I^abiikeii ubeiall doit aufstellen, wo elektiisdie 
Kruit iinter giinsti/^en Hedin^un^eneiliilltliehist,niul<li(» VoiaussetzniH;«’n fni 
eiiK* Fabnkation ini iibu^'en f(<*geben sind Dn* I.(’i* Iiti^^keit, nut w*el(*hei 
sich t'lektnsdit* Knei/^ie toilU‘it(‘n hiUt, eiholit daduieh das 01 tin he An 
wen(hin^(sg(*biet. 

Der Fortfall j<‘dei Biennmatenalznlulir biinf(t abei auth Voiteile inetho 
diselKT Alt mit sich. 

Bei der Heizung nut Biennstoff kann /wai das Ibeiininateiial nn 
Keaktionsraume selbst verbiannl wiTden (Heizunf; nnt ,,knr/er* M.unm<\ 
z B im Hochofen), doch fj;(‘hdit dies zu den Ausnalinien, |^(*Wi)hnli<*h wnd 
die H(‘izunf^ von auB<‘n vorf*enonnn<*n und diini't <‘ist duieli dit* (iejiilhv4m<l(‘ 
bis an den Ort der Keaktion Man veischwt‘nd(‘t dab(*i niclit nui vnd Wanne 
eneigie auf die Heizun^ nb(‘dlussig(*n Mateiials, sond<*in nutzt viele Aj>paiat 
t(‘il(‘, z B die (a‘l;iB(*, duicli holn* KrlutzuiiK ab, widehei man sie wold o<ltM 
libel untcTwerfen nuiB, ohne dali dies liir den Bioz(*B sidbst notwendif^^ ware, 
Diese Abmilznng dei (iefaliwaiuh* iisw liut oft ^(‘wiss** <liemiseh<* 

Proze^'Se. welche bei hoh(‘rei, W(‘iin aurh nioht allzuholui Teinpeiatui aus 
gefuhrt werden, odiT solclu*, bei welchein das Mateiial dei <i(‘fidit* <’lieinis<di 
zu rascli angogriffen wird, tedmisch imausfiUirbar gemacht (aler zunnndest 
schr vcTteuerl 
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Die elektrische Heizung wird von innen aus vorgenommen, die Reaktions- 
zone kann fast irnmer weit genug von den GefaBwandcn gehalten werden, 
dafi diese kciner starken Erhitzung mehr unterworfen werden, die eigentlichen 
Wande des Reaktionsherdes bildet dann das Beschickungsmatenal selbst. 
Diese Rauiubcgrenzung einer Erhitzung, welche ohne stofflichen Umsatz, 
sondern durch bloBe Energieumwandlung erfolgt, weist praktisch viele Vor- 
zugc auf. Man kann Reaktionen ausfuhren, ohne das Produkt durch fremde 
Beimcngungen (die etwa im Brennnxaterial, den Heizgasen usw. enthalten 
Sind) zu verunreinigen, ohne befurchten zu mussen, daB es durch Wechsel- 
wirkung mit dem Material der GefaBwande mit Fremdkorpern vermengt 
wird usw., kann also die Produkte in Reinheits- und Qualitaisgraden her- 
stellen, welche fruher unerreichbar waren und die genaue Zusammensctzung 
des Produktes aus der Zusammensctzung der Beschickung vorausbcrechnen, 
ohnc‘ daB dem Zufall ein weiter Spielraum gegeben ware, ohne daB man von 
der groBeren oder geringercn Geschicklichkeit des Personals abhglngig ware usw. 
Die Vcrunreimgungen des Produktes durch die Elektroden — dem einzigen 
Material, welches man emfuhrt — konnen, seitdem es gelingt, Elektroden 
bester Qualitkt zu crzeugen, meist ganz vernachlassigt werden, zudem lassen 
sich gcwisse Prozesse durch elektrische Induktionsheizung, also ganz ohne 
Elektroden durchfuhren 

Diese Lokalisierung der Erhitzung, welche die Wandungen vor Zer- 
storung, das Produkt vor chemischcn Einwirkungcn schutzt usw , ist vor 
allem aber auch auBerordentlich okonomisch, weil sie die Warmeverluste 
auf em MmdestmaB einschrankt, und dies ist in vielen Fallen geradzu ent- 
scheidend fur die Anwendbarkeit elektrothermischer Methoden. Teurer 
ist ]a die aus elektrischer Energie gewonnene Kalorie fast immer 

Die Umsetzung elektrischer, m kalorische Energie erfolgt nach dem 
Joule schen Gcsetz quantitativ u. zw , proportional der Zeil dem Wider- 
stand der Leitung und dem Quadrat der Stromintensitat. Es gelten also 
folgende Gleichungen* 

Q = C 1^ w t = C e i t, 

wo Q die erzeugte Warni(‘meng(‘ m Grammkalorien, i du* Stromstarke in 
Ampere, w den Widerstand m Ohm, e di(‘ Spannung in Volt und t die Zeit- 
dauer m Stkunden ausdruckt C ist eine Konstante, welcht* b(‘i Einsetzen 
d(*r g(‘naunt(‘n MaBemheiten den Wert von 0,24 besitzt 

Soinit ist das kalorische Aquivalent einer Wattstnndc* 

Q = 0,24 I 3600 = 864 Gramm kalonen. 


Daraus berechnet sich das Aquivalent 

einer Pferdekraf tstunde (1 PS — 736 Watt kg/kal 

,, Kilowattstunde 864 

eines Pferdekraf t]ahrs (8760 Stunden) . 5 571 360 

,, Kilowattjahres 7468440 „ 


Das Warme-Aquivalent eines Kilowattjahres entspricht also ungefahi- 
dem Warmemhalt einer Toime Kohle. Nun kostet ein Kilowattjahr, je nach- 
dem, ob billigere, oder teuere Wasserkraft zur Verfugung steht, 20 bis 100 Mk , 

1* 



aus Hniunk<»lil 4 * bis 15 ** Mk. Vivisv siml tmtl siitd 

(nitsinrdifiHlfii <UnuaUK**» Kosti'u v<m i Tcumt* K<»hlr init ni 75 ih> Kulorim 
ent|;t*f((‘n/.ulr.illf u, wi»lrh«* duuuls oiwu 14 Mk. nitlirh abfi bin ml 

t*twu 20 Mk, kiH»itt*ii. siiid tii** Ko!iIt*u{>rt‘is«* un V^^ihUltitis 

hdht*n\ 

Srlbst (Ut^ billiji^strn VVusm‘* kriiitr b!t‘ilH*n «‘lM»r Wi»lil uiu h imirt ,ti . »ih* 
l)illiKst»*n Ki»lilcn. <li<* <'lfktris<*h«* kuim als(> luit <l«‘i H» i/iiiu, 

billij^r ])t»i tl»i Aiisfiihiuaj^' fiiifs imtl dr-N.rlhm . inn 

(lanu wirthdiuftlirh in K(>nkum*u/ trrt«*n. w«*nn m** nut nm* .(*ntlh h j,i‘nni,ri<n 
W(lrnu*vtM*lusti‘n vnrkmipft 1 st, u<li*r KrsparniNM* an<li*n*i Ait hum t 1 / brim 
Vt»rschU‘iU <lt*r lIciy,|;;t‘iaUf, Rctuitfii usw ). wnhln* tlm .\b Iiiantwau*! tlri 
n<‘izkostt»n wcttinaoluMi Din balln. in wnlrlnn dm rlrktn iln- lin/nin. dn 
Hrnnnst()llhi‘i/,un |4 l>ci dm Hnstfllnuf;' t*in unti <lr..rll>tn pHMluktr. mh 
gt‘ZOjj;t‘n wil’d, sind dnslialh /n*nili(h vmnin/nlt #,<*l>lifhrn . dui ii \\»iii«'n v\ii 
ini lol|{nndi‘n H<*i.s]>inln k 4 *nnnn IciiifU, wa <iit* bJrktiuthrnuir ■ n li ilinuiMli l>ri 
<l<*r Ausfuhvunfi dfiaitif(ni Pio/.»-'Sf tkiin'iinl and alli^nunrm rinji,< hin#,i it liat 
Ihn* llauplanw(‘ndnn/( lm<l<d si<- .dn*! an! <lciu Imhi-i I i‘inpi*ia!ni*‘n 

und fiir kaliinu‘nin|U[.spn»z<‘ssn, uls<» /lu Dnit hliilnuiM; vt*n Kfaktana'ii. di» 
oiitwndnr ithniUaupl nirlit ant ainim \Vf*is<* ffthnisDi <lnn Iitiilii bai and. 
od(*r dabci Pioduktn von ^nnmi«‘ici (Jualitat odto ^(«*ni 4 *ninin krinln’M*a;iailf 
lininni. Anw<‘ndunf 4 sf;vbint 4 'sin<lab<*i #;»'\V 4 »i 4 lt‘n Da» la < In* Iruipn. 

luit wnlcht‘m sich t 4 *('hnis 4 'lu* N 4 *U 4 ‘iunfC 4 *n, iln* unlm^tb**^*' ili* aulwt i .» n. 

in unsnriu Znitaitt*! <iuidisnt/(*n. liat ila/u |' 4 *liihit, <lab 4 im I’ Inktimin’i nui*. 
w<‘lch(* voi kauindnaliif' Jahi<‘n no 4 *h <i 4 ‘n <i 4 ‘^ 4 ‘nstan 4 lfi >tt*i \»*i an in* l»il<i»'t<* 
lu*utv(‘mans(*hnlu'h(‘i,nMi*hti|j; 4 *i liuluslrn’/wnnK^'w^^tdt'n i- 1 . v\rltb«i in 
Ausbildung und Ausbrcitiin^^ h 4 *|.;iiltf*n ist and 4 *nmn \si 4 btu,in baktni un 
Wirtsdialtsldx'n bibb't 

Dor M<)|;»Iirhk(’ilt*n, <*Icktns4’hc* in lln’iinisdn* I'ni'iin* iibfi /ntnluni. 
gibl (‘S v'H‘l4* Wcnn sn* au4)i alli* s<‘lili4*lUi4 Ji daian! Iiinau tpa'hf n. <l.ib iin* 
aultn‘t<‘n<U‘ Joul4*s('h4* Waina* als Ilri/.ijudli* 4lifnt. kaim b»ulf .(In* 

Waiim* (lo('h aid so manniglaltini* Art \v«*i4lrn, 4lan •• . .< bu« i i.* Iiiu.t. 

alio austiiln banal, odci aiirh nui alb* t4*4 linisc b \«*i\\f*n<lft«*n Hp n iiin.itiMh 
in (uuppiai t*in/utoil4*n 

Ininmiliin golingt 4 *inf soldn* Kint 4 'ilunji», wrnn man n* unlit bb»n h.k li 
s()nd<*in naob inohicicn <b*si< hti.punktc-n ilunidubit N» k.inii man 
im Pini/ap untoisrlmidon, ob <li 4 * Waina* lioiin I )ui 4 -blritrn di . fbktii (Inn 
SlioiiU's duK'h (*iiu*n Ii‘stcn Koipc*! gobild(‘t wnd, ndci dun h « un n I n lit 
bogon, wob’hoi oitu' (iasinassi* <lui<’hsct/t. odoi, ob sn- cinilnb 1 Ifktiodi'iibt . 
un‘im‘in g(‘sohloss<‘n4*n 4*i/4*ugl wild, in \\«*bln*m in.ui stnnin’ \on in)ln*i 

Sli()in-Int(‘nsi1at duich Induktion 4 *iZ 4 *ugl, uinl il.unaih dn* t*)b n )(* mn h (ba 
All d(*s Uinsalz(‘s <*l(‘ktns<‘lmi in kaloiisiln* iMicign* in 

Voi <l(*m Kii<*k(* ■w.iifii (he Ki.iltpo'ist* 

in StliW(‘(lcn (W'.iss4‘iki*iU) t Kilow.itt |.ilii , (‘twa ,»» .( too a l\» (i ^ .o Mk. 
im siidl Noi w(‘|'<*n, Savoycii usw i Kilow.itiialu *h MK 
in OhcTbayiMH (\Vass(*tkT.iit) i KiI«A\alt).il»i . mo .. 
in MitU‘l(l(‘uts( hlaml Hiaunkohlc i Kilo\\.ilt),iin m(» n, Mk 
in ('anada, Si4‘lH‘nbuijf(‘n (Fnliras) i Kilo\%.itt)ahi .. ii, iso 
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1, Widcrslands6fcj«i, 

2. Lichtbogenofon, 
j. Induklionsofen, 

Aber dic^e verschiodenen Erhitzungbarten lassen Mch milcmandcr ver- 
bindc‘n und axich getrennt auf verschicdenc Art und Weise zur IXirchfubrung 
bringc^n, ]C‘ nachdem man festc, schmelzllussige, gasfoimige Produkle gowirmt, 
cli(^ Elcklrodcn von dor Seilc, von oben, durclx don Olcnbodcn einluhrt, den 
Lichlbogcn oder den Heizwiderstand mit dem Boschickungsgut in Beruhrung 
briugt, Oder von dcmsolbon fernhalt, le nach der Stromgatlung, welche man 
verwendc^t nnd damit auch je nach der Schallungsart, der Anzahl der ver- 
wendct(‘n Eleklroden u a m. und es ist auch nicht immer moglich, eine 
scharle Unlerschoidung zwischen Widerslands- und Lichtbogenolen, zwischen 
Jnduktions- und Lichtbogenolen, oder Induktions- und Widerstandsofen 
zu trelf(‘n, wenngleich die eine oder andere Erhilzungsart in der Kombination 
mcust die ubei-wiegcnde ist 

Bei dieser Viellaltigkeit der moglichen Ausfuhrungen, ist es vielleicht 
nichl uberfJussig, huT zunachst eine ailgemeine Ubeisicht der Haupttypen 
zu geben, durcli welch(‘ man sich im nachfolgenden viele Worte ersparen 
kann undwiederkehrende Delailh. wie z B die Art der wichtigstenElektroden- 
lormen und Eleklrodenanbchlusse (bezw. Elektrodenfassungen) zusammen- 
lassc‘nd zu bt‘schreiben, welche sich in alien Einzelausfuhrungenwiederfmden, 
um zwecklosen Wiederholungen bei der folgenden Besjirechung aiis dem 
Wege zu g(‘hen 

1 Widerstandsofen. 

l)u‘ einlacJisl(‘ Ausfuhrung der eleklnsclien Eihitzung bebtehl darin, 
dali man dt‘n eU‘klrischen Strom durch eincm festen Widerstand ilieben 
laLU, weldier dab(‘i in hel](‘(ilut gerat An Olentypen, welelu* dazii g(‘eignc*t 
Sind, kann man iCilgcnde untcTscheiden 


’ c 
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Abb I 


a) Widerstandsofen mit festem, stabil angeordnetem Heizwiderstand. 

I)K‘se Ofen, 
wt*Jelu‘ man aucli 
<ils Wi(l(‘istands- 
()i(‘nmil in(IiH*kl(‘r 
H(‘i/ung he/euli- 
n<‘n kann, bildim 
glinolisam (‘in Vr- 
l>ild <*l(‘kliische 
C)l(*n Si(* werden 
in nel)(‘nsl(‘iu‘nd(T 
JAirm (Abb i) olt 
a Is Labora toriums- 
olen v(*rwendet, 

dK‘nen ab(T in analoger Ausfuhrung auch zur t(‘clmischen Durchfuhrung ver- 
schu^dener Pruzc^sso (z B bei der Azotierung von Ca Cg) s.d Ihnen alien ist die 
Einschaltung tnnt's starren Leiters von hoherem eleklrischen Widerstand 





zwisdu‘n von ino^^Ik'hst f^rnnjijrm fh-ktii .< ln*n .tand 

tiimlioh. B<*nnl)uirlilt‘itt‘ii<lrs Stroiin*svvii<l<lvi rnitth^n* aidholi** J*iii|K - 

nitwi ^a^bisioht, W4ihit*iul (li<‘ sfroni/.uiuhnMuivn 'IViIr inn|»lnJist \\i*nn» t iwanut 
wvnlcusollvn, woil(liv<l;izu (‘ilonlviHrhvStiuinarbvit luit/los wiul^ 

Ji‘ imdi <l<‘i Ano!<iminK k.iiui nuiu Abaitni dn-M i <>li'n niMn- 

srlu‘Kb‘n. 

1. Der Heizwlderstand steht mit dem Heizgut, welches urn ihn gehauft 
ist, in direkte BerQhrung. 

Die Kihitzuiif^ Iiinivt dauii hauj>tsadili<ii <luM*b I i ihmK. loll aluT 

audi (luidi Stiuliliini:* slatt Du alio Stoll«» boi holioi IVin|ioiatm rlrUtiiaht* 
Loitvr wt‘r(lt‘ii, brsvhiaiikl sidi <loi Stiomdim‘lij.'un>^ tm woitrn'ii Wit.tufe 
(los Pi<)Z(‘ss(‘s nidit allvin uni ilon ♦•igontli<*ht‘n Hoi/k«>ip*i, simdfin .inch 
uiil <las II<‘iz|ufut. Dir llriZiirt ahnrlt <lunn drijrnijjfrn <iri Aim I. Zvvisrhi*ii 
irrizwi<lt*istiin<l nn<i Hrizf^nt liu<i<*t <*inr Stionitrilunf; u.uh dmi Ktirh* 
hoi 1 sditMl («rs<'t/ stutt, nu<‘h wrldirm piirulkd #<rsrh.iltrtr l.f’itri \ttu SUnm* 
iuti^nsitutrii <lun'UllosM*u wndru, wrldir ihim rlrktnahrn Widri Uaiitlrn 
j<^wrils umgvkdirt piojKirtionul siiul 

Da das Hrizi^ut inrist in losrr 1‘orin dn iMlut/nnji' uus^jr.rl/t Itlriln, 
wird b(*i ()f(*ntyiH*n dirsn Art last durdiwr^^ dir hon/niitalr l,*n:riunf; j^r- 
Wilhlt, wril sidi das Hrsi'liickungsgut uiu s<*hwri bri vritik.iln Auoidnunjif 
um dir Hrizrlrktrodt* zusaxnmrnhultrn ln*Br. Dii» Klrktinilrn lubt man dami 
durdi Sliruwilndi* tndru, widdir <lru Olru uuHni ub)i;irn/.rn. 

Drr Pr(>z<‘lJ lalit sidi b(*i Hnstidlung llussi^ri oiin jL;.ist«»um|.jri Piodiiktr 
koutinuitTlioh dindiluhrru, bri dn <lrwiniumjL( Irsti^n Pmduktrs abri wuhl 
nur diskoiitinuirilidi, Ik*] diskoiiiiimit^ilblirin Hrtiirb kann iia*. Piudnkt 
drill Ofru rrst ratii<)nim<*n w<*rd<*ii, W(*mi <*i nadi drm Ans-a haltrn hinif u lirial 
abgrkulilt ist, Hinbri |j:rht <lir wrlrln* /nni Anliri/rn \rian.f*al>t 

wordrii war, wi<»d«*i vnloirn 

Solohr Alrn lundt‘ii huhri bn <in HristrllunK \t»n Kaibunmduin, kuiist 
lidiriu (Iriaphil in los<‘i Foiin usw \ riwi'iulnn^ Ikn dim \ii.tnhnini' m 
srhi f'loBi'U DmirnsioiKMi • rs koinmni dabn Aim M»n inrhinm. )a \tni 
12 ni faingrn uud <ianib<T m ikdiadit • hat man dt*n .tal* n<ln /sitndr'i 
Idrmifjt'n, k()inpakt<*n iinzwidnstun<l diiidi nnrii Hrt/krni riMt/t. wrlilin 
aus giamili<‘rl(‘m odrr grobkdniii^rm Koks nirist bnm irdt*Mnah|t«‘n/u .animrn 
si'lzrn d(s Ofrns in uni^idhlu /ybndiisdin I’oini /n'.ammrny.r t/t wild. 
Dasstrt<‘ Krnru<‘in iind Abtiugtm <lrs llrizknns voi mnl nu< h jrdiu <)p»'iatitm 
1 st zwar lastig; dodi ist dir iri*ist<*Ilun|i( rine's so jL(io|lrn Hn/knipri . m rinrjii 
Stuck, hrutr iwx'li kuuni mb/^lidi, imd tcin|L(r <iirs um h an. .<» wiinlr <ln^ Him I» 
g(‘iahr (dnrs so ung(‘li(*uii*n K<)Ulrbio<*ks, brsondi'is bn dri br\nt/n|»ti'n lion 
zontalrn Lagriuiij^, all/uigioB So sl«dlt man diui linzknn hrbri an. nmt 
Summr aurinandcTgtTnhtiT St;lb<‘, IMu11«mi od. d^d . ans knn.tluluM Kohk 
odrr (iraphil, uodi bt‘ss<»i aus Kokssturkrn ud. d^I Im, tmd \«‘ihm<lrt dm 
nurausrmrn Kudriuluidizusuinim^nii^f^pirBtr'i K(»hlr (aaphilpuKri ixl. il/'ljn, 
nut kurzrii, staikrn KohIrbIdrki*n, an wrldir dir Polsdmhr any.rsridossrii 
siud. Dirsr strlb^n dir Klrktrod<‘ii voi und konnm, du sn* mlob![r ihti‘s gr* 
ringru rlrktrischrn Wid(*rstan<ls knur liohr Tnn|x*iutni rilangrn, <lntTli 
dir StirnwJ.udr di\s Ofrns dun'hgidhhrt wrulrn. 



7 


Eine vertikale Anordnung des Heizwiderstandes w&.re zwar auch bei 
Henstellung cines fcsteix Produktes, in nicbt allzugroBen Ofen ganz gut denkbar 
und konule die Verwendung eines stabilen fasten Heizkernes aus einem oder 
aus mchreren Teilen zulassen. Eine solche Anordnung konnte moglicherweise 
SQgar nennenswerte Vorteile aufweisen. sie ist aber meines Wi&sens bisher 
wedcrangewendet noch audivor- 
geschlagen worden. Das Heizgut 
lieBesichctwa inahnlicher Weise, 
wie bei horizontal angeordneten 
Ofen in loser Form verwenden, 

Oder man konnte cs auch mit Hilf e 
eines geeigncten Bindemittels, 
etwa m geformten Stiicken dor 
Heizung unterwerlen. 

Nur in ganz kleinen Dimen- 
sioncn sind bisher Widerstands- 
Ofcn mit vertikal angeordnetem 
Heizkern ( Abb 2) verwendet wor- 
den, z. B. zur Herstellung von 
Quarzglas. Man laBt dazu die 
Elektroden durch die Wande eines 
Kastens, der moist aus Eisen- 
blech hergestellt wlrd isoliert 
durchtrctcn, und fullt denselben 
mit Quarzpulver. Praktischer- 
weise bildct man die Apparatur 
so aus, dafi der Heizwiderstand 
gleichzeitig mit einem Deckel 
abgehoben werden kann, durch 
welchen die obere Elektrode iso- 
liert durchgefiihrt wird Beim 
Stromdurchgang schmilzt, oder 
sintert wenigstcns das Quarz- 
pulver rasch um den zu heller 
Rotglut erhitzleii, zeutral ange- 
ordnt^ten Kohlenstab, welcher 
den Heizwiderstand bildet Die nachste Umgebung lies Heizwiderstandt‘s 
verhcTt da bei ihre Porositat, Me wird luttdicht und bei lortsclin^iteiidiT 
Erweichung der benachbarten Quarzschichteii diucktMi die ini luiuTii ent- 
wickellen Gase, das dem Heizkern nachstgeleg(‘ni‘ eiwcuchti* (hit zu einer 
zusammimhangcmden, zylinderartigt'n oder birntornugen Blase aus 

Man unterbncht nun den Strom, hebt den Heizstab mit dem noch zah- 
flussigen Quarzhohlkorper heraus, erlaBt letzteren mit eiiuT Eisenstange, 
zieht den Kohlimstab heraus und blaBt du‘ Quarzmasse m die gewunschte 
Form, zieht sie zu Rohren od dgl m 

Wiewohl dies nach derselben Methode geschieht, nach welcher man 
gewohnliches Glas blast, kann das Verblasen inlolge der grolien Zahigkeit 
des Quarzglases nicht durch Lungenkraft ertolgen. Man stellt den notwendigen 





^nncicn (ia^diuck (Icslull) dunli lMii\\**ih u < iim* in d» i Hii/* ’ »hUMiLilH 
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I'jnc Ahail solnlin ( Hm h»“ltht diiim. d.ili liMti di n taint 
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Is. ; n. } ' I >» 1 In i* I \x nd 

i',r\vnludn !i au . tiMpliti In * trllt 
niid k.inn n* in^» in !t*nttt u* idt ii. 
iifii (li.itf;*!! v*«ii ;**t* kr M* tail ani 
/(ifndinnn iM dn nt /nrn t in * hnn i/i^n 
iind Kaiiiiini (*11 Noii M(*talt(*n <*d(*i 1 * /*irt nina n nnd wnd \(«n dm 

M }I rlix*! |i<(‘i tiiiilnli. lint (‘in* 111 ltain)*»niMtia yii ainiin nm liant , dnr 
<*in(A’a.i iatnnidci Stnnii 
licIastiiiiiL* nnd soiiiit <i(*i 
'I<*ini»(‘iatuirn in Im*<iuc 
iii(»i All vni/aiiirhiiicn 
grstattnt 

Sobald mrtallisdi leu 
Inndtn Kiii'-at/. in/Ljulrin 
Kontukt yai d<‘n 1 icji;**! 
wandrn st<*ht, sinkt dn* 

T<*nii)ciatui drs (<(‘hill 
ten Ti(‘ji[(*hintfi tells liet 
nntei die Teiiipeiatui 
d(‘i -(‘lilen vi<‘Iln>liei(*ii 
(‘l(‘kli iM limi Wideistiuid 
Inldeiideii inneii Tie- 
^?elWiUi<l Uni dn‘ Hei/. 
wiikuii/^nieht all/aist.irk 
iilmelimt‘11 y.n lasseii, 
or duel man dalun d<*ii 
Tiefjt‘1 voraigsw'eisi* in 
geiu*if^d(‘i Lagean (s Abb. 

4), odi*r man iutbnt den 
Ti(‘gel mil Magnesia od. 
dgl.aus Abb. 5 illustiieit <las Selialtung.ss* In nia bei .Xnueinitni/: \<>n I)iei 
})hasonstioni. 

2. Der Heizwiderstand steht nicht in Kontakt mit dem Heizgut. 

In dieH(‘ni balk* Iialxm wii (*s init Strali lungsojen /u tuii, wenn 
der Heizwiderstand voin Kin.satz durrh eiin* (iasseliidit g(‘tieiint ist, ndei 
mil einer von d(‘i landlauligtm, wenig veise!u(*denen Kilnt/.ungsait, winni 
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di(» Erliitzung ernes beliebig gcformten GefaBes, das erst zur Aiilnahme dcs 
Heizgutes bestimmt isl, auf elcktnschem Wcge crfolgl 

Die ersterc Abart (Abb 6 ) weist den Vortcil auf, daB der Einsatz mit 
kemem Frcmdkorper in Beruitrung kommt, besonders dann nicht, wenn un- 
verandert bleibcnde Matenalschichten nach union und den Seilcn hm eine 
Begn‘nzung bilden, wolche die olwa entstehende Schmelze von den GefaB- 


wanden dauernd fernhalten. Erstarrte Schmelze des BeschickungvSmaleriales, 


^4 






ii 



WJD 



1 
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Abb 


Schlacken, welche sich aus demselben 
od dgl m bilden, bilden dann die eigent- 
liche GelaBwand, welcht‘ denOfen vor An- 
gnii, das Gut vor Verunremigung i-chutzt 



Abb 6 


Solchc Oiini Sind beisiielsweise ziir (iewinnung von Phosphor verwendet 
W()rd(‘n, sie lindtm aber heute wegen der genngen Wanneaiisnutzung 
kauni m(‘hi Anwc‘ndung 

I)i(‘ zweit(‘ Abart, welche in den Laboratoriumsofen von Ht‘raus 
<‘inen wolilbekannten Be])rasentanten lindet, wurde vorubergehend auch 
industn(‘ll in der Eisenhuttentechnik von Girod zum Erhitzen von Stahl 
111 (irai)hilli(‘g(dn verwendet, welche auf tmtsprechend protiluTle slrom- 
durchll()ss(‘ne Heizwiderstande (wie aut Heizplatten) geslelll wurd(*n 

Diese Kihitzungsarten unterscheideii sich nur wenig von dtni alther- 
giwolinten, sk* (Tinogliclien mir die Erzielung hoherer Temperatiiien (iboo — • 
i 8 o<), in Ausiialimefiillen so gar 2000 Grad) imd eine leiclitere Ri'giiliiTung. 


b) WIderstandserhitzung mit direkter Heizung. 

Wiiid<‘ in Wid<‘isUinds()l<*n init indirekter H(‘izung eiii (‘igeiu‘i Ht‘iz- 
widiTstand aiigeordiu*!, so wild bei dieser ()lenly])(‘ dc^r Strom din‘kt durdi 
das I^(‘schi( kungsgul g(‘Stnidt, W(‘ldu‘s (‘nts]>i(‘clu*iKl leit(‘nd seiii, ()<l(‘i diinh 
l<‘it(‘nd(‘ Zusat/(* entsjHeclieiul I(*itend geni»icht werden iniiH 

ICs h.uid(‘ll sich dabei nuasteiis uni H(“*<hiekungi‘n, wt^lche aus <*in(‘m 
(itunisch h(‘st(‘hen, dei(‘n eiiier B<*slandU*!l Kohli* 1st Diiich geeignete An- 
ordming k,inii man eireiclien, daB der elektrisdii* Strom iiicht gliudimaBig 
durch d(‘n gauziui ()len<|iierschnilt llielU, '•ondein daB sem ll<iuj)tant(‘il dnrch 
ein(‘ l)(‘stimmle Olenzom*, die Hei/zone lli(‘Bt 

Manche Oleiitypen bilden eim* Koiubination diu <lir(‘kt<‘n und indirektcm 
Widerslandsheizung, beispielsweisi* d<*r Kaiboiiinduinoft'u ini sjiateren 
Verlauf diT OiXTation, oder d(‘r (irapliitofen, bei welcliem d(T Strom der 
Rc*ihe nach abwechselnd durch Heizmischung und durch das gc‘lorinte Be- 
schickungsgut llieBt Die OfcnkonstruklK n ahnelt derjenigeii der Wider- 
standsolen mit indirekter Heizung dann sehr weitgehend 

Bei der Herstellung tester Produkte wird die horizontale Anordnung 


in allt'ii bislh'i «*inK‘** *»^** *‘‘** (>t4*ntvj>rn >'«*vv.ililt tni«l uif viilik.ilr 

luu in <lt*n Isill*‘n, in \\4‘l<*in‘n 14 * 1 **^ klmi*' IhiiM’it b*tht*u, 

so z H.<‘int‘ni ()lt*n,W(‘Ichri da/n Hoi nntn i‘Ii^ktn-.4 Imm iMhit/nni ; /u 

samni(‘usmt<‘in /u lass«'n. M.ui hiiiiKt das Htiipnlvi-i da/.n in omr lohn-n 
foiini^t*, v<‘ilikal aulf'<*sl«‘llt<‘ i*it‘iitt>nn nnd laiU oIh'Ii* hl»*ktf**d<* tUi.iid 
lasl(*n. uin ilas IMlvn vv.ihifiiii dfs Sinti‘innLM»io/i‘. .i* . /u anntn-n/udnti'kru*). 



Abb 7 


Bid dor H(*rst<*llung 
Produktt* wtTd(‘ii <lu‘so Olt*n, 
wi(» die frdh<‘n‘ndiskoutixmu‘i 
lich Ixd der (Jewiii 

nung fliissiger o(Ut gustia luigci 
Piodukt(‘ ul)t*r kontimiit‘rli<di. 

Man hat es allerdings 
vt‘isuolit, auch Oteu niit dir<‘k 



\l>b s 


ter ()d(‘r iudii<*kter \Vi<U*istau<ist*ilutzung /.ti konstnuiMrn, w«'hdii- dn* kon 
tinuieiliche H<‘istellung fe.sten PuKluktos eimogliehfii solltrn M.in bantr 
2. B. Heizwideistiludi‘ in lotieremle gt^neigle Kolin* mu, duo !» wt'ldu' man 
das (iiit heiabghdten lieLk Zm Bewaltigung seln ijioLkn Mi*uK»-n uunl<*n 
sich ]a sokhe kontimuerliche Oitm (die uiitrr Alnmiiiinmiutiid I'twas nah«»i 
bcsprochen W(‘id<‘ii), vitd bessiT eigneu. I.tdikn liat sich al»ei bi din an 
scheinend keiu(‘ die.sei Konst inktioium im Kabnksl>etii<d> bewahit. 


Hei Herstellung tliissigen Ihoduktes wild bt‘i vntikalei Antailnnug 
diii obere Kh‘ktr()de mmst von oben m eiu (icdaB euigrhangt, <lesst‘n Ikideii 
gewdhnlich die zweite ICIektiodi* bildt't. Die (*rz<‘ugti‘ SeUniel/o bildet (mien 
Sumpf, der auf dtT Bodimelektiode liegt und seitlieh abgestoiheii wud. 
Natiirlich ist die Arbeit in minmi solchenOleii xmr d.inu imiglicli. wmm die 
Schmclz(‘ den Strom hiiindchend gut leltet. 

Ein derartig(‘i ()lt*n lur Kaibidheistellung dureh \Vi<imstandseihit/iing 


1 ) D. U IK 2H1) «()4 (ler A. 1 C Ci 
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ist nebenstehend abgebildet^) (Abb. 7), die Elektroden sind mit i und 3 be- 
zcichnet Die Beschickung wird derart autgcgeben, daB sich em besser 
Icitendor Kern zwischen die Elektroden lagcrt und daB der Kalk groSten- 
tcils m die auBcren Zonen zu hegen kommt Das Gut wird lor tlaufend oben ein- 
geluhrt, die Schmelze periodisch beim Abstichloch abgelassen 



Emen ahnhchen Oten zeigt Abb 8, dessen Konstruktionsprmzip wohl ohne 
nahcre Erlaulorung venstandlich ist 

Um die Lagorung der einzelnen Mischungsbestandtiule von auBtjn her 
wahrend d('s Ganges 
bceinflussen zu kon- 
nen, soil ein 01<‘ii 
nach Abb. 9 d«is Em- 
treiben von Kolb<*n, ^ 
odor Kt‘ili*n von 
aul 3 (‘n t'rmoghchen*^) 

Abb. 9 a zeigt (‘ine 
andcT(' Aiistulirungs- ^ 
lorm <‘ines Olens, in 
welcliem die obereii 
El<‘ktroden, ungleicU 
den bisher be- 
spr()chent‘n, s(‘ithch 
duich du‘ Otenwand 
eingeluhrt sind Ein<' solcht* Maliit‘gel ist in d(‘rartig(‘n Fallen meist 
fahrlich, weil die Olenwande bci der Arbeitstemperatur guti* Leiter 11 Klasse 
weidi^n. Die Anordnung zeigt aber, daB die Stromleitung durch Einluhrung 



9 Pottersori D R X* 194 «Ho 
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iiiMhu. ihhIi kalln !*><•* i lin kua^ aa lUu WaatUa tiatn bhu In ti uinl. <ktaal 
dt*i StioMi (laidi <la* Miltr lla'Ik* 

(1 i a hat t*iaf laa i/nat<ilr Xatadiaia^ /am l*i «hia» l/a vna ^tahl n 
(luioli (lin‘kta \\ i(lrisl4ia(l-<'iliit/.uii#» \(U^.ic‘sdiki^.ra. hi i \\t k In i da * tuit m 
S(‘hnu*l/a laana aaf^nnnlanl ist and da* siiuailmlua.* I’.wa ahiiainaat, ua* 
del (daldijdra ciam <dul>kim|)<' | \IjI> n t 

Dufkti* \\ al(*isl*ia(Ma‘i/anK t aia h m \aliat>ha Plat/, la w* !♦ tu a 
del PinzrU darrli raa* I a Iithn;'«*ah<*i/uaK faM*i k iii t wnd I >i i lalnlm^.na 
hildct daan nist nan S(lina*l/( aiui la i/t da *illu aid i iia Iiin|MMlui 
voi , 1 m*i \v<*kla*i sa nani K^dna Intel luklit, \^»•klnl tlaan \\«rn ak^i 
Iln/Avidn stand iunktanant I>4dM*i hinht tie i I a Id a ndweilii 

\vi*itt‘i b«*stt‘ia*a mid man h, it eselaaa imt i lae m I a l*tl*eii*rne»h a ant knui- 
l>nia‘it(‘i AVidi*istiia<Ma*i/aaf; /u tmi, <»dei ela* Miktinek a lata In n n \m a 
ia da* Srhna-l/e*. <kilt de-i I a litbnji;e*a att‘lit \\i*itii he telnahkdit tia«l a*aa 
hat ns <laaa wntnlna ant n*inn! eiimktei W alni a.nal In i/aai, /a 'iia 

I <*l/tnina h.dl hikinii / l» j*n\va.sn (’)|na, We k In /in Ihi ti Ihaa \na 
Phosphoi Ix'imt/t wnidna aad aa tol^e mk*a i tat* aalttm He ehtnlatan taakti. 
Aunh da* Imluktioas()le*a Mad lia^kes ak. \\ ak i* ftiial* < ileai aa/ti* pt m hna. 

Dni nbna daiK<*^tt*Ilte‘ ote a vna IS* t t n t • n a timttn /u Hitllnhs 
ln*f*inn als lanhlhn|L(naol<*n ta WiikauK tint<*a hi*d aae h dent l*ttdidta tins 
l*i<>znssns wild nan n‘ian \\‘idnstaiabnihit/aap aap tinht v\e*itka k»»mina, 
wob(‘i (*s an Stnllnii, anNV<*l( hna f*inni<‘stn 1* Inktindn ant pmbstat kip.e i . k tti at in 
H<*s(*ln(’'kunf^ m HniahniuK stnht, stnts /ui Aashikiaap, klnani latdhnpia 
koininni kann. sa daU <*s la tk*iaiti^na h.tlina kaam ant Ik* .tiiiaatia d aa/tt 
f^t*l)nn isl, ab inaa* Walnistiiadst'ihit/aium tiilni kandnaaitt lalithnna 
\Vi(li‘istaiulst‘ihd/an^ \ai lit‘f(t 

l)(*i Ta 1 a I s(‘hn Olni, la uti(*li(*m N liwnh'lkahlnn.lalt (*. d ) <i/nni*l 
wud.w’ui utst*mni nistna htu lUids I al»th<»|i;na Widnist.iati tiltn aa hikint, i *1 
abnr in s(*mn nt'ant'a haiai nn OInn j^n\vaidt‘a, hni wekhnia aut h <la mmn 
Widnrstands<*ihit/unf; «»aj;nstu‘l)t wild I)a*s ist hin am .a Inaldti /a \ei 
wiiklinla*!!, als knan hnsatalnis la»In*a 'hmjiniatmea In i|»i' .tnllt wneha 
auissnn ha ist van allna iui ji'itiLhnthistia'lln I'ahiikataui mm \\< ntle te a ekk 
tii*-^!!*!! Oina wahl d<‘i)nnif;n, in wninhnai cla* tml-.ti leaipnatia Inn-tld 
Da* Ki hit ZHUK tiiulnt wmtlni l)t*im Diinhlndna de *. i Irklin.e In a '-‘tnuni*. 
dmnh Sdia'htnn aus iiaf^nloi mtna stucki^na Matnialnii *.tatt, weihe i l.e'/.ni 
lnU*iui(*s Matniial /Avaafj;s\vnsn diu(*h da* aatnnn N ha htt a p.ttiihit wiitl, 
wnlda* als ll(‘izhnrd (la*nnn sallna, tin <lai uhni Imlmdla la* st Iilne hti i h ite adn 
Kinsaiz wild van hit*i aiis nihit/t and in Rn.iktam j'nbi.aht 

B(‘i all(*a Widi‘islan<Is<>lnn hil<l(*a alsa Instt* ad(*i thissip,t’ S(<»Un <lnn 
Hnzwid(*istaiKl, da* dabn (‘i/nu|4tn J a u I n st'la* W.iiian pa’ld <hii< h I t ituaj* 
(>d(*i Slrahlung auf chis Il<*i/^ut iilx*! , a<l(*i sa* wiitl bn dinktni Walnst.iials 
lu*izun{» in ihm si*ll)sl tin Kiiin sti(‘nj^<* Sdinalaa^ /Avisnla*n Witlnislaads 
olnn luit diit‘kU‘r and in(lin‘ktni Ilnzungist na'ht iinian na»f;Ii(h. Din *hnia 
pcialuinu, wnidu* sic'h nitixiinal in (lt‘n l)t*stt*n 'kypna n/i<*h‘n Ia*‘St*n, inahna 
ins (*lwa 2400 (bad 


IVttnison 1) k P 22 ^ «><)<} 
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IL Lichtbogenofen. 

Im Crogonsatzo zu den Widerstandsofen wird in den Lichtbogenolen der 
el(‘ktrisclie Strom durch ein Gas geleitet. Bei diesem Stromdurchgange durch 
oin. Dudeklrikum werdon die hochsten Tcmperaluren (Treicht, welche wir 
erzeugen konnen, und wahrend ein Widerstandsolen infolge dor hohen 
Warmekapazi - 
tat der iestim 
Oder iliissigen 
Korpei , wel- 
che der Strom 
durchllieBl, 

Iangeri‘ Zeit 
brauchtaimaui 
Ixolu' Tempera- 
tiir zukomnK'n, 
sieh die- 
s<‘lbe im Liclll- 

l)<)g<‘n sotorl Abb ji 



lit‘i Manunteischt‘id(‘t 

b) Ausgesprochene Lichtbogenbfeti mit 
reiner Lichtbogenerhitzung: 

Dt^rarlige Liclitbogi'iiolen, in deiien di‘r 
(‘lektnsehc* Strom h'diglicli ein(‘ (hisschicht 
zwischen den Elc*ktr(>dt‘n duichselzt, dienen 
('iilweder zur Hc'luindlung h‘st(T ()d<n flussigi'r 
Koiper, Oder zui Duichhihiuiig von Gas- 
reaktiontm. 



Im erstcKMi Italic biingt man ausselilieb- j ^ ^ 

hell niedc^rgespannte Sliomt* in Anw(*nduiig, 

die Warmeiibertiagung liiidel duuli Slrahliiiig slatl, (1(T Olen (‘ntspiiclil. 
dann d(*ni bi‘istelieud(‘n Sdu'ina (AI)1) ii ii iia) und bildtd <‘iii Seil(‘nsluek 

zu cU‘n Stiahluiig'-ol(‘n nut Wider- 



Abl) 1 2 


sttinds(»i liil/ung ( Abb 6) I >as ( hit 
kommt da wie doit nut k(‘inem 
Fnuudkoi p(‘i und au< li iiuhtmil 
den KI(*klioden iii Hiuuhrung 
Abb, 12 sl<*Ilt (Miuai Laburations- 
olen d«ir, m wi'IcIkuu dir liogen 
durch i‘in Magnt‘tleldzuinHi‘izf>ut 
hiniint<*igeblasen wiTdiui kann 
I)i(‘si*r Eleklrooleii kann 
nut ji'der hinnuchend hohen 
Spannung und nut ]edemgerade 


zur Vertugung stehendim Wechselstrom (auch Gleichstrom ist verwendbar) 


betrieben werden, plotzlichc Schwankungen in der Belastung lassen sich 


l><‘i jijiitn Aiioidimiig vt*init‘i(U*n, <lu* Krj^ulit ihai knt Kt ruir y,\\iv, duch 
lalU <k‘i Wirkun|s^fj(r;i(l (‘inigcs zu wiinMlnii ubiifj; Dir Tru»jH‘Mtui>- 
r(‘K(*hing ist <'nila<*h ujkI bc<iut‘ni, lokak* I.ism'u sich l>t*sst*r 

vmnoidtii, wit* bci andcin I-uditb(»g<iu»t<*!i tin I.i< niit 

d(*m ICinsatz odn st'incr Sohinclzf in Hnulnniif^ tfitt). 

I)(‘r wirhtigstt* Kt*j)ias<iitant <li<‘sti tin Stass.im;- 

Olm, wlohn iin Kapitd Klfkti(»stahl nah<‘i lifsthi it*b<*ii Wfidrii wiul, 
Abb. i,i fiihrt das S('h<‘Tna si‘infi Haiurt vta 


I 



Al>b 1 { 


f^>]l dcr Uc]ith(»frcn liing.-g.-n zm Holiaiidlui.K vo,. (.us.-n 

StKijiH- /111 Anwriidiin« Die ()i,.,i 
did)(*i v<nn Hcs(ic 1 )cn ffclcitct. inoKlichst nolic 

Gaspartu-n moglidist lasch aus dci Hcizwmf zii rntlrnHii 
nnd s](‘ moglichst rasoh abzukx’ilil(‘n. bzw uluusrliitrkfii 

Ua Wildi,. Ofai l)iJi<.r aiiss,-lili,.rairii 
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b) 6fen mit komblnierter Llchtbogen-^ und direkter Widerstandserhitzung: 

I. Der Lichlbogen tntt von der einen Elektrode zum Einsatz, durch- 
flieBt dcnselben, indem er ihn in der Regel schmilzt und tritt von diesem 
wieder dutch cmen Lichtbogen m die andere Elektrode zuruck. 

Den Hauptreprksentanten dieser Type bildet der H dr o ul t-Ofen; 
welcher nach beistehendem Schema (Abb. 14) gebaut ist. Er wird aus- 
schlieBlich fur die Durchfuhrung metallurgisclxer Prozessen verwendet, so 
daB cm Hinweis auf die Abbildung hier genugt. Abb. 15 stellt die Kon- 
struktionsart Tei lion’s dar welche eine Zwischenwand F zwischen den 
Eleklroden B und E, leitenden Boden C und zwei in Sene gestaltete 
Generaloren (oder Spulen) vorsieht. Die Bodenelektrode 1st an eine Mittel- 
leitung geschlossen. Abb. 16 versinnlicht einen Ofen mit gekuhlter Elek- 
trodenemfuhrung 13, leitendem Boden ii, Gegenelektrode 10. 



Wendct man m(*hr als zwei 



Elfktroden an (z B beim Arbc‘it<.*n 
Tint Mehrphasenslrom), so sind alk* 
Ek^ktrodon, bzw. die Eleklroden 
alli‘r Plias(‘n (mogen sie selbst ver- 
likal herabhangen oder horizontal 
emgefuhrt sem) sinngemaB uber 
d(*m Einsalz angeordnet Hierbei 
kann bei M(‘hrphasenstrom mit 
Slernschallung ein(‘ Nullverbindung 
zum Emsatz oder zum Ofcnboden 
gefuhrt werden 



Abb i(>. 


2 Eine andere kombinierte 
Lichlbogen- und Widerstandsheizung bestehl dann, einen Pol in die Schmelze 
oder untcr die (leitende *) Schmelze zu verlegen, so daB der Strom von 5 der 



Klfktioth' (luirli dm Kinsat/ • iii. ii i nhthfi^vn 

ziu andfirii IClcktiodr IhrLU (Abb 17^ 

Dei (iiiudOlm Wfiidrt di»*sf N‘lial!ni4 ' .u ! / !» an 

Dir aitiu I uuti ’ kMmnu*n 

ai»r! haiilit; .lu* h m < Mi u /m W’ltkuiiff, 

iiut Ir-.ti n ttakipai Mati'i lalh'ti 

lu*Siiurkt stud uud lit tirilt It dir K|(ik« 
iHMlrn in tlas Hr fhuiatu}. m itri lahrn hrn, 
/. B bi'i dri Kai bldt.ibf ikaltMU. bri \\iMtiu*r 
sirh iiirist rin. \M itii am li nut nm n titlrr 
^vr^u^r Millliurtri l.iu/.ri I n u an drr 

Kirktiodrucibri tlai lir /vvttbm ilir*ri und 
dri lirscliirktin^j amdnldrt iwmn ilir l'lt*k- 
tn»dt* ,,tiri^'rbi*tunt *' 1 » 

Dn* KntM#,irautrilr. writ 111 ant ! nht- 
lid^rn b/NV ani Wtdri *tan<lri lut/unt. dabfi 
aidj^rlnai. slrbrii. bills dll i.an/r '•tiom 

iiurh duiiii dm !iibtbn^;rn tbrbt. tin Vrr< 
Iialtnissr dri SpanniUMJ'^abbtilr. und da /'r 
vvolmliidi <liri Viritrl bi*. \ ti’i I'untti 1 drs 
j4‘an/.«*n Spannnn^ abiallr*. \i»n Mrktiudr /u 
Klrktiodr aul d<*u Iat*htbujLf(*n allnii mliallt, liinlrl bn-i dir brdrntrml 
iib(‘iwi(*b*rndr Wannrtuitwn’klunM’ 

Fnidct urlx'ii <l<un laditbo^^iui hinj^r^rn nnihrinr bntunn dun li din ktni 
Kontnkl, ,iIso (*in<* Mioinvri/Avribunb nn Brsrhn kuiibsinati iial stall, wridu* 
du* fijan/a* Sj)«innuni«[sdill<urn/. /.wisdirii di’ii Mi-ktindrn .lutmnunt. \rn 
sdii(*i:»t sirh das ViMlialtnis /uf^unstrn ilri \\ idrislaml’ ribit/unf, . «i»Mb ist 
das Kintudi'ii M>1( liri Brdinf^iinbun tin <im Bin/rtl lurp.i un\ni ii illiatt untl 
wild <lrshalb 111 diM K(%rl luidi MojJnlikril Nrinmdrn, wair d« nn. <l.di 
man <li<‘ \Vi<lr!stan<ls<*ilul/un^ «dl<*in anstirbt, in dirsmi balk an lit nun 
abn drn Krin inof'In'list |,,ut Irilriid /u inadirii, uni nnr I idilbm.rnlukluni' 
zu vrihindiuii, \v«ihlt also dn* Anoidnunji'rn. wit* rtwa tlir untri I bi ski//n itr 
Olmkoiisliuktionrn T r I t <* i s o ii s 


III. Induktionsbfen. 

I)(M Slaikstioin, wddiri /an b-ibil/unj' tlrs iMir.it/rs lit Intiuklnui*a»lrii 
diriirn soli, wild 1111 ( ii*|;^*nsat/ zu allrn liishri bt sdinrbriirn Hrp.pirlrn im ht 
duidi Kab(‘laiisdilul 3 riiifjrbutrt , sondnn nut drin \Vc*|»r dn Indtiklion nn 
lcil(‘ndrn Kinsatz sidbst (‘izruf(l Drt Kinsat/ lald(*t al t> <lrn N*kundai kiris 
(‘ims Tiansiorniatois (Abb. iS) Dn* Kilut/aiuKvait i‘>l run* \Vidri‘.tantls 
rihilziing, bai wddnu j(‘d(‘r KinlhiU <lri KJrktio<lru l>t*sriti|ft n.l, 

Man inliil ab<‘i audi ln<luktionsol(*n init koinbimrrt<*i Kibit/unb aus, 
erzrugt in di*nst*n5<‘n rim*n Tml drs IIi*izslionn‘s dun*h Induktion uml Iribd 
gc‘l(*griillidi undi t‘im‘U Zusatzslioin mittrls Kabrl rin, wt*Irhr an IClrkliotlrn 
angt^schlo^sim sind, dn* ans Lt‘il<*rn I odrr 11. Klassr bt*strbrn. 




17 


Auch Kombinationen. der Lichtbogenerhitzung mit Induktionserhitzung 
siad vorgeschlagen worden. 

Beim Erschmelzeix von Einsatzen im Induktionsoten und ganz besonders 
beim Erschmelzen von Eisen und Stahl tntt der Pine h-Effekt sehr deutlich 
in Erscheinung Er wird dadurch hervorgeruten, daB mfolge Streuung und 
Induktion gleichgerichtete Kraftlmienstrome um die Wicklungen und die be- 
nachbarten Schmclz- 
nnnen ontstehen Da 
sich nun gloichgench- 
tete Stroino abslolien, 
wird derEmsalzhei- ^ « 

ausgedrangt; dem j 

wirkt die Gravitation 
entgegen DasKratU‘- 
parallelogramm, wel- 
ches man zwischeii 
Erdanziehung (g) und 
abstoBender elektro- 
magnetischer Kratt 
(P)konstruierenkann, 
verdeullicht, wi<‘ die 
Rc'^ultierende (R) bo- 
wirkt, daB sich das 
Niveau des schmelz- 
llussigen Einsa tzes 
schiel stellt(Abb 20). 

Dies 1st aber von bc‘- 
sonderein Vorleil liir 
du‘ I )urehmischung 
des Einsalzes und b<*- 
dingt die vortc'ilhalb* Wirkiing der Induktion^lK^izung liir inetalluigisch(‘ 
Rail inalionszwecki* 

Es 1st selbslveislaiidlK h, daB Induklionsolt*!! luir mit Wi^chselstroin 
b(‘ln(‘bc‘ii W(‘id(*n llin* wahlt man meist /ui V\‘n ing(‘riing dei 







<)I)j:»lridi iiKiii rs hat, liKiaktimiMitf li tin v n.u 

Pi<)Zfsst‘ III An\v<‘iulini|^ mi I>nnjL*<‘n, li.ihrn sir sirh htsia i ntn in «l* i Mrktia- 
Mrlalhnf;ii‘ l)(‘\v»ilnt, su* wridrii ilrslailh hin ni< ht ii.ilin In haialdt. Du* 
inodiMnstr Alilllt <ltl Ill<luktlOIlsnl**ii ist <lri I Ini filir<|lhU/»»trn, \\< Idlrl 
vi(*lf«irh piol)(‘Wris<* /ui \'ri \v<‘iiilun;; iintl Mi'lnlij \ii.pinht. 

B. Stromgaitungen. 

Narh tlri vri\\rn<l<'tm Mininj^attunj; k.iiin ui.iu tin rliktu t la u Thru 
III <lilri<*hstlOIll Wri Ilsrlstinuitilril, IUhI Irt/fi'H 111 lMU|*h.l .< ii tliul 

M(*ln pliasriistioinolfii rniti*i!rn 

Ol) man (ilru'iistHMU nih-’ hinplMsrii \\ ri hsi I .tmiii aii\\» iith^t , hi* il»t aiil 
<ltMl (lauj; <lrs PlO/.rssi's nhlir iMlltluH, ItMtt k.lllll ^'.rW nlnillt ll til* » Iln !!< t|i l| ItU' 
dir rinr odri aiidri r Mi niiiK**! l»f!iut/rii IN»Iai r \\ ll knn| ,♦ n li » li a |a Ii(*| 
<‘Icktiotlicnnis<'lM*n Pi<»/< ssi'ii iin ht ani. sind -nh hr xtuhaiitlrn, («h i \\t itlrii mV 
iUl)L(rstI<*l)t , so hat IIMII rs mil rillta I'drkliolvsr /ll Itlli, l»rl Wrh h<*l ih i din ( h <lrn 
IClrktioh t ihrilt'iidt* Stinm iiatiii lit h nnint*{ «iii(li I lri/\Mi kuta;i n an .nht \||(* 
driai tif<iii ImIIi* siiid th'shalb «iiit h in tlrii It uhririi Hantlrii l»r*.|>int In ii \\onl<*u, 
wril (I(‘i rirkliolvllschr mid lilt hi dri !lri/rllt*kl tlaim tl.r. \\V .taillit In w.n, 

Knirn Unlt'ist'hird brdin^^t tin* Aiiwriidma* \nn \\ rt h rh.tmm in tilnii, 
als luri <lu‘ IMiasriivrist hirlmiiK /u l>ri urk^it hlijurn vA 

( 'lint* sptvarllt'i aui rlrkli<itt*(*lmi*-< in* l*iaj,rii i*in/ui'rht n, nitt^*rn/iii \fi 
drullit liunt^ dit'sri wirhtif^rn \ rihalliii'*'*r lol/'t nth ( ii untllalsat In n tii Im 
J iint*! uii|L^ gt'Uilrii \V(*idt*n* 

Kin rh‘ktnscliri Stioin ri/riif;! rin Kmlllrhl, wt h In •. rh ktnanaipn Iim hr 
Wiikuiii^rii ausubl, umi;t‘krliit wnkt |rdrs rlrklioniaf»nrti'*< In* Kialthld aut 
sti omduit hllossrnr Lrilri rm D.is brim hanst luiltrii i in» . siKimi . .nn 
lirlriith* Ki.irUrld \Mi kt aul dm I i itri , tin <*s n/rup,l, /in ink ninl /wai dnii 

^liniin* rnl^rr/'n D.r. b» nn \n . 
'.ihalli-n th s stH-nii . .il»in hin< ndr 
Kiallh'ld wnkt in Ivnlilnn." di . 
>>lininrs bihlf t in drm Inin nn< ii 
,,h \lia >ti oni” iwi It In I b»kannilnli 
tlrn <’)llminf'’ lunki n b« im '^tii*man 
Si halli n .nn M haitin Im 1 <» \ < t fai l.i i 

I )irsr Im'.( hrnnim * n in nn! man s, l|i i 
mduklioii 

hail \Vi*( h . 1 1' tmm. w« h In i * mt 
Slaikr imtl Kuhluni* Initlanbntl 
<uidril, n/rtir.l tlrinj'i mab au< li 
Wrt hsrlntlr Kiallh hlri , writ In aill <h ti 
\Vrt*hsrlslinmh*ltrl ^rlbst /III lU kwn km 
niid/ui ht>l|;rhal>rn,<labtln‘ I* n rn hinit», 
dri M.iMni.ilw'rilr tiri Sp.iiinmi^' \t*i- 
/t)^t‘i 1 wild, Dn* bliiist* wiitl also inlohfr 
dt'i SrlbhtmdukUon vt‘iM‘hobrn. 

Man kaun du* Monitaitanwntr dt‘i Spannuiif^t*!! rinrs Wrfhsrlstiomrs 
durch Projrktion tdnrs roluTt'ndrn Vrktor.s, von <lri (irdlh* <irs Maximal 
W(tU‘s d(T Spannung, darsttdlcn, drsst^n Winkt‘lgrsrhwindi|i*krit rinr .soltdn- 
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ist, dafi cr bei einem Polwechsel i8o, also bei ciner ganzen Welle 360 Grad 
zurucklegt. Stcllt man die Momentanwerte der Stroms tarke in analoger 
Weise dar, so wird die Wirkung der Selbstinduklion darin zum Ausdruck 
kommen, dal 3 beide Projektionen zeitlich gegencmander verschoben sein 
werden, dab die letztere um einenWinkel (p zuruckliegcnwird,dessen Kosinus 
das Maf 3 lur die Phasenverschiebung bildet. (Abb. 21 ) 

Die GroBe der Selbstinduktion 1st von der Form des Leiters ixnd der 
Anordming seiner (aufeinander einwirkenden) Teile, der Anordnung zu 
inmden Leitern und Kraltfeldern abhangig, sie 1st proportional dem ,,Selbst- 
induktions-Koeifizienten" L, lerner proportional der AndcTung der Strom- 

starki* in der Zeileinheit — (also der Frequenz oder der Periodenzald des 

Wechselstromes.) 

Walxrend die Starke eines Gleichstromes nach dem Ohm schen Gesetz 
durch die Gleichung 


a) 


w 


(wo w den elektrischen Widerstand darstellt), gegeben 1st, wird mit Rnck- 
sicht auf die Selbstinduktion zur HersteUung der Stromstarke 1 bei Wechsel- 
stroni (‘ine i‘twas hohere Spannung e + ez aufzuwenden sem, die vorige 
<ileichiing a 1st somit durch folgende zu ersetzen 

b) 1 = 

w 


woiin 


VI -- 



(I 111 s(‘lbstni(liikli()iisl()se J-eitungen — L = 0 — - werdt*n 
a und b Kl<*ntiscli, ebc'iiso lur konstaniim Stiom — = O) 


(he (ileidinngen 


Krlioht man die Si)»innuiig nielit, so wird du* erzielle Slrc>inslaiki‘ ent- 
s])H‘(ln‘nd g(Tinger, m<in kiiiin also mit (U‘rs(‘lbi‘n MascliiniMispanming niclit 
d(‘nselb(‘n Fli(*kt (*rziel(‘U, wie l)(*i (ileu lislioin, soiuhTii imiB groBen' M<is( hnu‘u 
/ui Fi/ielung gleicli giolien Itllektes veiwenden 


l)i(‘ liii ( jleu'lisli oin g(‘Ilendi S 3 augelulirti* (ihudiung 
(3 =-' 0,24 W«itt =0,24 e ' 1 t 

isl duuli du‘ (ileicliuiig 

Q =1^0, 24 Watt 0,24 (‘ 1 ('Os 7- t 

/u t‘rs(‘l/eii Alls ( 1 (t gleiclnm Waltzahl entsteht di(‘ gituclit* \Varmemeng<‘, 
d(‘i lCiu‘rgi(‘iiinsatz isl nach wu* vor (|iianlilativ, ab(T dc'i Fll(‘kt 1st geimgei, 
w<‘nn cos (p nicht gleich i, 7? also groBer ist wie o 

Zur Ablesung verwend(‘t man Wattmeter als MeBiiistrum(‘nte, welche 
Walts, also d(‘n Eifektivwert angeb(*n Fur die Abm(‘ssung(‘n d(T Leitungen 
1st das Produkt e • 1 maBgebend, fur die wirkliche Leistung das Produkt 
e-i COST? schlechter Leistungsfaktor (niedriger cos <p), bedmgt 

also teurere Maschinenanlagen und Leitungen. In praktischen Fallen bewegt 
sich der cos (p in den Grenzen 0,6 und 0,8, 


2 



W;»liit‘n(l fill lMin>hasfiiWfrlN«*Istiuin, wir <if! h^Uom m» fine 
Hill- und Kurklfiliinf' Inam-ht man bftin DtfipluM'Usttum drei 

Lfituuj^fii 

l>i«‘MomfUt.iii\vrit<M!ri Spaimiu4»»'iiktuim*n 
abf I mals duifli iduf \Vki*»i piujrktam <l.iif*istt*lU 
wfiilfii. mul /war vt*n tli«*i\rku*irn,Wfl*‘h<Mu»ie 
i jti (iia<l jjt’^fUfiiiaiKlfi \«*i »tii«>bf!» siial, !>iis«* 
\'fktoifn stfllfii tiif kit htun> 4 t*n dri Stiumr 
(lai Atklifit man <U«*Stn»m»' ^«’t»nu*tUM'ii, wit* 
tlifsfs aut Abb. -2.^ (kup'stfllt mi timliM man, 
<laU (Ilf i^rnniftiisflu* Sunmu* /wnn. d«*i tirt*i 
Strniuwktdifn nnm<M (b’ln diittni \'fktnr 
und i^t Dir mu* Stnan- 

l(*ituaf( kann also immt*i a!s Knt kintuni^ dfr 
von d<‘n /Wfi andcin ! fntum'fii j'fliflfitfu 
Slioinc auMfM'lifn Wfidon, \i»iaus;»*M’t/t. dall 
die I*has4»ii |;(ifU‘h sind. 

Dll* UaU'is('hn‘d(* dvr Stiomf'attniif^fn konumn amdi in dn Kttvkb 
f(l<*ichunj^ zum Ausiliurk. w<‘loht* btd Dn^hstiom da* Imuiu annimmt : 

Q O.J4 Watt . 0.24 V j r • i • (0*7. 



C. Schaitungen. 

Dif Sdialtunf;(‘n, wcU'Ih* tui (ilr iciist i om in AnwondiiUK komiufU, 
kduntm allv audi bd K i n p h a s c n w »• r li s «• i s ( t o m wiwcndfl wfidfii, 
Ilifr wif dort kann man mit (*int*m, odfi ant*li nut mflunm !• lfktiod<‘n- 


paart'U ini Obmkiirpi*! arbidlcn 

LaUt man dt^ii <)i(*n mu mit 
zwfi Kl(*klrt)dcn laufcn, so koniifu 
bddo lix,l)(‘id<‘ bcWf^Iidi sfiii, odvi 
<*s kann dm vim* fvst und dn*and<Mc 
b(*W(»^lu'h aujiijcoiduft \v<*rdfn. 

Mil zw(*i Ifst anjy(i*oidnrtfn 
El(‘ktiod(*n arbtdtft man mii litd 
WidiTslandst*! Int/.uiif^, bm widi'lifi 
man di(‘ IClcktrodcn duidi du* Olcn 
wand luhrt (z H Abl) i) 

\'<‘rw<*ad<‘t man /win bfw'(%^ 
lidio Klt'ktrodfii, so oidnrt man 
sif am haulij^^sbm b(‘i(l(‘ vintikal an, 
laBt sn* in dim Oltni htnabhiin^fii 
und n*ffiilu‘il sit* an dim AulluiiiKc- 
stdl(‘u finz(dii, <>dt*r bcidt* aul 
mal (s. Abb. 23). Nur lx*! Strahlunf?s- 
ofen nut Lichlbogou luhrt man 
beido ri'gulicibari* EU*ktrod(‘n m 
nahezu honzoiitalor Lage in d(*ii 
Ofenraum cm (s. Abb. 13). 



Ahl> 
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1st die cine Elektrode beweglich, die andere fest angeordnet, so wdhlt 
man als letztere gewohnlich den Ofenboden, Oder erne auf Oder in. dem Boden 
vorg(‘sehene Elektrode, w&hrend man die regulierbare Elektrode vertikal 
von oben in den Ofen hangen lafit (vgl. Abb. 17). 



Abb. 24 


()rdn(‘t man mehrere 
Elektrodenpaare an, so 
almelt di(‘ Anordnung der- 
l<‘nigen, wi^lche man ge- 
winnt‘n wurdcs wenn man 
zwei Oder mehrere Ofen, 

<l(*r(‘n ]eder nur mit emem 
Elektrodenpaar ausgerustet 
1st, ziimirhst ganz eng an- 
(‘inanderrucken, urn dann 
du‘ Tr(‘nnungsw«'inde zn be- 
seitigen 

H<‘i Zw(‘iphasen- 
s t r 0 m , welcluT frt*ilicli 
fast nu‘ praktisdi zur An- 
wc'ndung kommt.kann man 
1 ()lgt‘nd(‘ vier Sclialtungen 
anwendtm 

Zwe I regulierbare Elek- 
troden niid erne od(T zw(*i 23 

H{)dc‘nel<‘ktr()den (Abb 24) 

I)rei r(‘guli(*rhare Elektroden, deien eine als Verbindungsghed dient, 
d(‘n doppelten Strom aufnimmt, und auch doppelt so groB dimensioniert 
w(‘rden muB, wie die zwei andern (Abb. 25). 

Zwei Oder mehrere regulierbare Elektrodenpaare (Abb 26.) 

Endlich die von Scott ersonnene und nach ihm benannte Schaltung, 
welche dazu dient, mit Zweiphasenstrom emen dreiherdigen Ofen zu be- 
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treiben(Abb. 27), odor <‘iuen Zwoiphsusonofi-n un Dioipliiisi'nf'ouoiuloit'ii, odcr 
-Traasformatoren zuschlicbcn, Abb. 2« stollt die oi«i-iit uinl ic lu* 1 - ( trni da r, wlche 
derLjclitbogcn boi diuscr Schaltung annimmt, si<‘ ('iitspi i<‘bl iiiigoiiilu doi j(‘nigcn 
cincs magnetisch nach unten aiisg<‘blasonen Bogoirs (vgl. Abl). 12, Soitc 13). 

Abb i<), Soitc T7Z('igt 



Abb 2(> 


Anw(‘U(lnng bei 
c‘ini‘in Iiiduktioasofon. 

IV‘i AiiW(‘iKlunf< von 
Dr i‘i pliason s t rom 
k()inin(‘U zwt'i vcisohic- 
ScluUtiin|^sw(‘iscn 
ill H(diachl,(li(^ „Stoni- 
sduiltunf(‘' u. <li<‘„Droi- 
(*ckssoliaItun^**(w(‘lclie 
man auch ,.N(»lzsdial- 
lung n(‘unt). 

B(‘i (l<*r Stcnisdial- 
tungW(T(l<*n (li(‘ Kndoii 
dor Spuh'n iin Sliom- 
orzoiigoi (>d('i uuSlrom- 
viTbraiK'lu*! in oincm 
Knotfiipunkl, dom 
Nullpunkl , von^uigt 
(von W(‘ldu‘in auch 


eine Nebcnleitung abgezweigt werden kann, Abb 29 31). Von don 

Spannungen, wclche im System aultreton, n(*nnt man du‘ Spaniuing, 



welche zwischen dem Nullpunkt und dem Generator odi‘i d(‘n Motorkh'innu'ii 
herrscht, also die Spannungen. N — aj^, N — ag, N — Ug, di(‘ uiit(‘i- 
einander gleich smd (und die man gleich e setzt), die Phasi^nspannung, dio 
Spannungen, welche zwischen den einzelncn Generatorklemmeii, bc^z. zwischen 
den Leitungen herrschen, also die Spannungen a^ — ag, — aj, und a;, — a 
die verketteten, Oder die Net zspannungen (E). Sie gcben uns namlich die 
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im Netz zwischen zwei Leitern auftretende Spannung an Die Phasenstrome 
Sind den in den Leitungen flieBenden Stromen bei dieser Schaltung gleich, 
die zwei Spaiinungen stehen im Verhaltnis 

E = 2 e sin 6o® = V 3 • e 


Bei der zweiten Schal- 
tungsweise, der Netz- 
schaltung, Oder Dreiecks- 
schaltung, sind die Spulen 
hmtereinander geschaltet 
und die Vereinigungspunkte 
derGeneratorspulen werden 
an die Leitungen ge- 
schlossen (Abb. 32, 33). Bei 
dieser Schaltung sind 
Phasenspannung und Netz- 
spannung einander gleich, 
dagegen sind die Intensi- 
taten der Phasenstrome (1) 
und der Netzstrome (I) 
verschieden und zwar ent- 
spricht ihr Verhaltnis der 
Relation 

I =V3 1 



Die folgenden Skizzen zeigen schematisch an, wie man beide Schaltungs- 
arten beim Betnebe elektrischer Ofen anwenden kann 



Abb 34 und 35 zeigen Olen init btern*^chaltung, die eine mit, du‘ andrc^ 
ohne Nulh'erbmdung. 

Die Abb 36 und 37 versinnlichen hingegen die Amvendungen der 
Dreieckt»schaltung mit oder ohne Bodenelektrode 

Fig 38 endlich den N a t h u s lus - Ofen in welchem 2 (e\tl. auch 
mehrere) Elektroden derselben Polantat in emem Olen vereinigt werden 

Durch diese Schaltung sucht man eine selbsttatige Regelung des Ofens 
(an Stelle der teuren automatischen Regler der Elektroden) zu erzielen. 
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verwendet dazu wohl auch einen Zusatz-Transformatoi (Abb. J<)). Fn der 
Tat zeigt em Blick auf die Figur, daB di<' vich'U Zwcigwegf, wcldu' dem 
Strom mnerhalb der Charge offen stc‘h( n, cinen Ausgleicli bt‘i Stcinmgen 
emtretcn lassen konncn. 



/bb 32. 



Abb. 35. 

I)k‘ vu‘l(‘n Mogliohkcitcn, 
w(‘lch(‘ <lii‘ V(‘iwtii<hing von 
Wochselsli om ocUt I >r(‘li.strom 
crschlieBl^dor Umslancl.dali sich 
altornuTcndi^ Slnmit* kudit trails- 


formieren lassen, wahrend Gleichstrom nur mit rotuT(‘nd(‘n Umformorn 


umzuwandeln 1st, lassen es erklarlich cTscheint‘n, daB allgenieiu Wt^chsel- 
stroxn fnr den Betneb elektnscher Ofen v()rgezog<‘n wild Wcrlist'lstrom- 
maschinen sind auch etwas billiger wie Glt‘ichstr(>mmaschint*n, du* Trans- 
formatoren lassen sich leichter in Ofennahe aulstellen, ■wit* (‘Iwa (*ine (Heich- 


stromdynamo, man kann deshalb kurzere I.eilungt‘n fur du* Starkstrom- 
trager wahlen usw Das smd alles Vorteile von solchcm (h'wirht, daB diiien 
gegenuber die Nachteile, welche mit der Phas(‘nvt*rschu‘bung usw veibund(*n 
smd, vollig in den Hintergrund treten 
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D. Die Elektroden, ihre Einfuhrung in den Ofen und ihr 
AnsdiluB an den Leitungskabel. 

1. Allgemeineres. 

Die Elektroden bilden emen der wichtigsten Bestandteile der elektrischen 
Ofen. Von ihrer Haltbarkeit und ihrer gleichmaBigen Beschaffenheit hlngt 
in der Mehrzahl der Falle der gute Gang der Operationen ab. Den hohen 
Anf orderungen, welche man in erster Linie an ihre liitf Shigkeit, ihre chemische 
und mechanische Widerstandskraft stellt, entspricht kunstliche Kohle bzw. 
Graphit in den meisten Fillen am besten, doch mussen in anderen F^len 
(z. B. als Elektroden fur Hodispannungsliditbogen), Metalle gewShlt werden 
und als solche eignen sich dann Kupfer oder Eisen am besten. 

Das wichtigste Ma- 
terial fur die Elek- 
trodenherstellungbil- 
den die kuntslichen 
Kohlen, welche in 
Spezialfabriken her- 
gestellt werden und 
gegenwartig schon in 
hohen Qualitats- 
graden und in groBen 
Dimensionen (die 
groBtenElektrodenm 
den AusmaBen 500 X 
500 X 2000 mm) , ge- 
hef ert werdenkoimen. 

Wahrend man fruher 
mit einer Belastungs- 
moglichkeitvonhoch- 
stens 3 — 4 Ampere proqcm rechnen muBte, lassen die neutren Elektroden Be- 
laslungen von 5 Ampere pro qcm zu Bei allzuhoherBelastung (8 — 10 Ampere 
proqcm) geratensiefreilich inRotglut. Lichtbogenelektroden werden an ihrem 
emen EndeTemperaluren von elwa3oco Grad ausgesetzt^an ihrem andernEnde 

gewohnlich wasserge- 
kuhlt und sie scllen 
sich bis auf ca 50 bis 
bo cm Lange auf- 
brauchen lassen. Auf 
diese gennge Lange 
mussen sie also emen 
Temperaturablall von 
nahezu 3000 Grad 
ertragen, das bildet 
eine harte Probe fur 
das immerhin etwas 
bprode Material* 




Abb. 35. 


Abb. 36. 
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JX‘i Eihilzung woiden dio Klt^ktioch^n diiirli j o ii 1 s<'ht‘ Wiinut' so- 
wohl, wie durch Warmelcitung ausgosrtzl, htddt* du‘st‘i Kilnlziingsaiten 
verbraucht En<‘rgic, W(dchc iiir don bi‘absu‘hligtt‘n Piozt*b V(‘iloi('n goht. 
Die Grobe diosor Voiliisto, wolcho in ungunstigi‘n b'alh‘n 15% (l'‘s Gosamt- 
Encrgio-Vcrbrauchos om‘icli(‘n konnon, hangt von d<‘i l)iinonsi<)niorung 
dor Eloktrodon, ihror Emluhningsiorm, Langi^ and <l<*r Natiir ihres 

Materials ab Eino zwockl()s<‘ VVrgrolitTung d(T Lting<‘ Ix^dingt oiiii^ Ver- 

iingoiung <l(‘s Wir- 
kungsgra<lt*.s, wial dor 
unntUig hohi‘ Span- 
luingsvt^ilusl in dor 
Elokli()d(‘dann (‘inen 
groUoi(‘n lCn(‘igioan- 
l<‘il in J 0 ii 1 sche 
Wauno uinsolzt,wel- 
oho du‘ KI(*kti<)do in 
zwookl()s<‘i Weise 
aub(*ihalb d(‘s IIoiz- 
h(‘id(‘s (TWkiint. Zn 
kuiz(‘ IClt^ktrodi^n er- 
holuai hinwu'diTum 
du‘ i‘iut!(dondoii 
Wai ni<^V(Tliislo 
Abb. 37. duich Ltalung, wed 

sich dann die besscr leitendon Stromzutuhiungon, bassungc^n usw d<‘n luaUen 
Texlen des Ofens starker nahorn und mohr Warmc* wogliihri‘n. 

Ebenso 1st es ungunstig, unnolig groBo Ek‘klrod(‘nquorschnilt(‘ zii vor- 
wenden (alsomit allzu gennger StromboUslung des Elc»ktr()d(‘n(}iioisclinitt<‘szii 
arbeiten), weil die Warnie-Leitungsvorlusto dann unviThaltnisinabig soluudler 
anst eigen als die Erspar- 
nisse an Spannung Boi 
welcher Eleklrodenlange 
u. Elektrodenbclastung 
das Optimum liegt, cnl- 
scheidct in erster Lime 
dieNatur desEl eklrodcn- 
materials, in zweiter 
Lime aber auchdie Kon- 
struktion und Eigenart 
des Ofens 

Moglichst hohe elck- 
trische Leitlahigkeit mit 
moglichst gennger Warmeleitung im Elektrodonniatonal verbindon zu konnon, 
ware fur die Warme-Okonomie des Ofens sehr zu wuiischon, abiT imallgemeinen 
wachsen undfallen beide Eigenschaf ten zugleich Itnmerhin gibt es dann auch 
Unterschiede So leitet der kunsthche Graphit den elektnschcn Strom etwa 2,25 
mal so gut, wie Durchschnitts-Elektrodenkohlen, wahrend seme Warmelcitf ahig- 
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keit bei hohen Tempera turen etwa zehnmal so groB ist, wie diejenige der Kohlen 
Berucksichtigt man aber, daB die hohere Leitfahigkeit des Graphits die drei- 
fache Strombelastung der Kohle zulaBt, so daB man fur gleiche Leistung 
Elektroden verwenden kann, deren Querschnitt nur ein Drittel miBt, so 
findet man das Verhaltnis der abgeleiteten Warmemengen etwa 3,3 i, 
welches nicht so sehr verschieden 1st vom Verhaltnis der Leitflhigkeiten. 

Was die Graphitelektrode besonders in Lichtbogenofen mit gewohnlichen 
kunstlichen Kohlen weniger konkurrenzfahig macht, ist nicht so sehr dieses 
Moment, als der viel hohere Preis des Graphits, welcher in diesem Falle durch 



hcme groBere Widerstandskratt nicht gcnugend ausgeglichen wird, lerntr der 
Umstand, daB man Graphit nicht m ebenso groBen Slacken her^tellt, wie 
kunstliche Kohlen 

Allerdmgs sinkt die Qualitat der kunbtlichen Kohlen ini allgemeinen 
mit dem Format der Elektroden, well die groBeren Bl<Kke schwtTer gleich- 
maBig zu behandeln sind, well die Pres^ung, dit* Erhitzung usw boi der Be- 
handlung nicht gleichmaBig bis in die innersten Teile dringt usw Wahrend 
der Verwendung im Ofen bes^^ert sich treilich die Qualitat der Kohlen, well 
die starke Erhitzung, der sie dabei bis ins Inneri>te au^ge^etzt werden, eine 
Nachbehandlung bedeutet, w'elche die Erzeugungstehler an den heiBen Enden 
zum Telle ausgleicht, auch gehen die Kohlen bei hoher Temperatur (aller- 
dings erst im Temperaturgebiete von uber 2000 Grad), teilw'eise in Graphit 
uber und leiten dann besser. Dennoch kann man Kohlenelektroden von 
groBerem Querschnitt nur mit kleineren Stromdichten belasten, als Kohlen- 
elektroden gleicher Qualitat von kleinem Querschnitt 
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Dies allem schon (neben dem Umstand. daB gnti* Kolih^nt^Ii^ktrodt^n fiir 
viele Zwecke durch lange Zeit nicht in lnnr(‘icheiKl groBt^n Dinu^iisionen 
hergestellt werden konnten, daB man groB(* Kh'ktroden aus (*in(‘in Stuck 
hatte herstellen konnen), hat dazu gotuhrt. daB jnan du^ KIt*ktrocU*n aus 
einem Bundel prismatischer Kohlenslctbe zusammeiigost‘lzt hat. Man ver- 
wendete fruher meist Kohlenstabe vom*Querschnitt loXio cm dazu, dann, 
als man groBere Elektroden zur Anwondung brachti* als bisluT, zu dorc^n Zu- 
sammensetzung man allzuviele Stiicke von so klcint'm QiKTschnitt gc‘braucht 
h^tte, und als die Elektrodenfabnkation schon lumneiiswcTlt^ I'ortscliritte 
gemacht hatte und bcdeutend stdrkere Elektroden in gh^ich guter QualitSlt 
lieferte, gmg man zu groBeren ' Querschnittc^n der (»inz(‘liu‘n Stucke tiber. 
Heute erreichen die Teilkohlen Querschnitte von 25x25 cm (in tnnzelnen 
Fallen sogar 50X50 cm) 

In den Bundeln wurden die Elcktrodtm entw(‘d(‘r durch g(*mt»in- 

samen Kopf, welcher di(‘ Summe dor Stab<‘ umfaBt(‘ und ziisamnu^nhielt, 
vereinigt, oder auch auf ihrer ganzen Lange lest mit(unand(T vtTbunden. 
Unterlagen sie cinem geringen VcrschleiB, so konnte man auch M(dallplatten 
(z B Kupterbleche) zwischen ihre einzelntm Prisnum schu^ben, uni b<*ssere 
Stromleitungen zu erzielen (siehe z. B den Carborundiim-Ofen). 

Dem VerschleiB unterhegen die Elektrodenkohlim infolgc^ Bruch, Oxy- 
dation ihrer heiBen Teile an der Lufl, odor andc*rn chc^miscluui Angriffen 
(meist gleichfalls Oxydation, aber auch Auflosung u dgl.) durch den hlinsatz, 
endlich durch Verdampfung Oder Zerstaubung im I.ichtbogen. 

Die Verluste durch Bruch konnen sehr bedeulend und s(‘hr unangt‘nehm 
werden, weil die im Ofen verbleibenden Bruchstucke d(ui Proz(‘B erhebhch 
storen und zur Betnebsunterbrechung fuhren konnen. Bruche k()mm(‘n um 
so leichter vor, je schwerer die Eleklrodcn .sind, horizontal eing<*fuhrte Elek- 
troden sind groBerer Bruchgefahr ausgcsetzt, als vertikal herabhangtmde, 
deshalb geht man der honzontalen Einfuhrung groBer und gar bewc‘glicher 
Elektroden gern aus dem Wege 

Beim Erhitzen der Kohlen tntl ihre Scinch tenstruktur, welclu* su‘ 
infolge der bei ihrer Herstellung angewandten Pressung besitz(Mi, daduich zu 
Tage, daB sie nach Schichten abblattern und schlieBlich an (‘incT solchen 
Stelle reiBen Diese Erschemung tritt um so stark(T in den Vordergrund, 
3e geringer die Qualitat der Kohle 1st 

Auch die chemischen Angriffe suchle man durch Verbc*sserung der Qualitat 
der Kohlen und rationelle Betnebsleitung, welche z. B. dvn Kontakt gluhtmder 
Kohlenteile mit der Luft auf ein Minimum beschranklen, herabzuselzen, 
auch durch Regelung der Beschickung und ihrer Bestandteik*, z. B durch 
Lokalisierung groBerer Mengen von Beschickungskohlc in unmittelbarer Um- 
gebung der Elektroden usw. Freiliegende Elektrodenoberflachen schutzl 
man wohl auch durch Ummantelung mit Eisenblech, Zement, Zement- 
Asbest-Schichten, auch durch Drahtnetz, auf welches man Lehm auftragt 
u. dgl. m., gegen den Luftangriff. 

Beim hkufigen Regulieren der Stellung der Elektroden hilft allerdings 
eine solche Ummantelung nicht viel, weil beim Senken der Elektroden die 
Ummantelung erst im Ofen zerstort wird, dann beim Heben der Elektrode em 




Abb 42 


Und dies gelingt auch in gewissen Fallen Die Abb 40 — 45 verbinnlichen, 
in welcher Art die Verbindung durchgefuhrt werden kann Als Bolzenmatenal 
verwendete man dabei in den Elektrodenteilen, welche in den Ofen reichen, 
vorzugsweise Graphit Eine Bearbeitung kann freihch nur an Elektroden- 
matenalen vorgenommen werden, welche nicht zu hart und sprode sind^ 
sich also in ihren Eigenschaften den Elektroden aus kunstlichem Graphit 
mehr oder weniger nahern. Jede Bearbeitung 1st teuer, unbequem und un- 
sicher, deshalb verdient die Kettenbildung nach Abb. 40 den Vorzug, weil 












su* eine Nuchlx‘arlx‘itun|i;( boi Vorwcndun^* (‘ntspiirluMul l'ussxinfi[t*n 

ubc‘rl]iisMg niacht Analoftc* Vcrkc‘ttiing<‘n st(*Jlt(‘n <li<* l*laniuw<*ik<‘ mit 
Schraubk<)pk‘n(>d(.‘r konischcn Schraubkoploii Iut (,,Amii])pt‘lu“) Abb. 42 — 45. 

Die dafi 

b(‘i (h‘i (‘iwahnlen 

Kcttciibildiin^^ an den 
V<*i bindunf*sst(‘lh‘n Kon- 
takli(‘h!t‘i , Span- 

inni^.sv(‘i hist(‘ iisw. ein- 
trelc'ii wuicicii, hat sicli 
in del nioht lu^wabr- 

h(‘iii*t, wtMl dii‘ K{)hl(^n- 
stiu'kc l)(‘i ]iolu‘r Eilut- 
ziin^ wicd(‘i zusanunen- 
barken und ziisainiuen- 
bnniiuni, was da* Kestigkeit 
d(‘i V(‘il)in(lung <*ih<)ht xind 
d(‘n Konhikt v(‘rln*sst*i t 
Je k<)inplizi<Tt(‘i aller- 
dings (‘in ICJ(‘kti ()di‘ngt‘lugc 
1st, ails ]i‘ ini‘ln cinzcliien 
'IVihni < 1 k* Kli‘klr<)d(‘ zu- 
saniin(*ng(‘si*tzt wild, je 
iingU‘ichnial 3 igi‘r di(‘ Ab- 
niilzung d(‘r (‘inzcln(‘nTeile 
crtolgt, dcsto s(*hwi(‘ng(‘r 
isl di(‘ Klt‘ktro(l(‘nk(*lle 
praktisch zu bildcn, bzw zu erneuein Min Aiiskunllsmittcl bciin Aib(‘it(‘n 
mit kleinercn oder mittelgrolicn Einheitcii, Iragt du‘si‘s M\])(‘ditiv doch 
allzusehr den Charaklor eincs Notlx*h(‘lt(‘s, urn sk'Ii bciin Aibc'itcn in ganz 
groBen Dimensionen allgemein duichsctzcii zu k()iin(‘n 



Abb 44 


2. Elektrodenfassungen. 

Em wichtiges Detail bildet die AnschluBweise der Eleklroden an die 
Stromleitungen Die hierfur vorgeschlagenen Konstruktionen bilden Legion, 
es konnen hier nur die allerwicbtigsten Typen herausgegnffen werden. 



Abb 43 
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Die einfachste Form derselben besteht darin, bei Elektroden, welche sich 
hinreichend gut mechanisch bearbeiten lassen, Metallbolzen in die Enden 
einzuschrauben und diese ent- 


weder direkt an die Kabel zu 
scblieBen (Abb 46), oder mit 
ihrer Hilfe Leitungsbleche an 
die Elektrodenkopfe zu pres- 
sen Um die Verbindung mit 
der Leitungsschiene zuerleich- 
tern kann man die Kopfschrau- 
bengemaB Abb 46a formen. 
Aber diese Ausfuhrunghat sich 
selten bewahrt Metallbolzen, 
welche in Graphit einge- 
schraubt werden, geben zwar 
mit diesem guten Kontakt 
und konnen ofter wiederver- 



Abb 45 


wendet werden. Je barter und 

sproder aber die verwendete Kohlensorte 1st, desto schwerer erhalt man 
eine gute Schraubenverbindung Bei schlechtem Kontakt bilden sich aber 


an den Schraubengangen kleine ^Lichtbogen aus, welche Schraubengange 
abschmelzen, die Form der Bolzen verandern, ihre Wieder- 
verwendung erschweren oder ausschlieBen usw Diese 



\b\ 47 


Abb '46 / Mangel wurden auch 

— durchwassergvkuhlle 

Schraubenkoplenach 
\ s heistehender Abbil- 

dung 47 nicht voll- 
^ btandig beseitigt, ob- 
> wohl man durch Um- 

leichtschmelzenden Legiei ungen C eine bessere Verbindung mit der Kohleher- 
zustellensuchte (Ddient alsFuhrung beim Regulieren der Elektrodenstellung). 


a 


Abb 46 a 
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Noch wenigcr befnedigt diesc Verbindlung dann, wt‘nin di(‘ Klckli()<l<*n, wie 
das bei verlikaler Einfuhrung die ist (imd m der ulx‘rwiegt*nden Mehr- 

zahl der Falle werden ]a die Elektroden vortikal von olx^n in den Olenraum 

(‘ingehangt), an ck^n Verbindungsstellen 
aufgehangt wt^rden sollen, W(‘il sich 
dann die B^dzen, welciK* (W( 4 Ugstens 
zeitweise) das voile El ‘ktr<>d<‘ngewicht 
tragen miissen, losic^iUt^n. Uin dies zu 
verhindorn, wt*nd(*t man daiiuwohl Ge- 
wind(‘nippel mit Tragholz»*ii (Abb. 48) 
an, Oder (was btn weiti^m vcazuziehen 
1st) Tragbolzen, widche von der Slioni" 
leiiung unabhangig snid; ab(‘i die An- 
ordnung wird daclurcli koinplizierter 
and ertorderl (dnt‘ vorhi'iigt* Bt»arbei- 
tung der Elektioden, odei di(‘ Her- 
htellung derselben in bt‘slimnilt‘n kom- 
plizicrtercn Formen 

Kappen, widclu* die ElektiodiMienden 
umfabten (Abb 49) wurdini auch ver- 
wendet, man gob sie wohl an di(» Enden 
Oder verband sie nut di‘ns<‘lben durch 
leichtschmelzende Legierungt^n, aber 
Abb 48 der Konlakl war meist kinn gulei. 

Im allgemeinen bevorzugt man daher Elcktrodcnfassungen, welche den 
Kontakt durch angeprefite Flachen vermittidn iind evenluell nut Tiagbolzcn 
versehen sind. 




Abb. 49 Abb. 50. Abb 51 Abb 52 

Eine der altesten Formen bildet die Schwalbenschwanz-Fassung (Abb 50), 
die zwar einfachist, aber, besondersbei klemen Elektroden, auchnichtdauernd 
befnedigt. Um guten Kontakt zu erzielen, muB man sie (unter Zwischen- 
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legung von Kupferdrahtgewebe, Metallfolie oder V'erwendung ernes Graphit- 
kittes) durch Anziehen von Schrauben (die nach Erwarmung nachzuziehen 
sind) fest an die Kohlenenden pressen (siehe Abb. 51 u, 52), und dies hat zur 
Folge, daB der Schwalbenschwanz, oder Teile desselben fruher oder spater 
abspnngen. Wenn sich die Fassung im Gebrauch verzogen 
hat, wird die Beruhrungsfiache ungleichmaBig, und ein An- 
passen oderNacharbeiten der Fassung 1st nicht leicht. 

In dieser Hmsicht 1st eine Fassung, 
wie sie auf Abb. 51 dargestellt ist, 1 1 K 
besser, well die flach an die Seiten- ® 

enden der Elektrode angepreBten 
Backen- Flatten schwer zu Elek- 
Abb 53 trodenbruchen fuhren und sich 

schwerer verziehen; doch ist der ^ 

Kontakt trotzdem nicht immer ein 
guter (wenn em Anpassen hier auch 

leichterauszufuhren ist) und die Strom- ^ j! \ j! 

dichte verteilt sich (wie bei der 
Schwalbenschwanz - Fassung) nicht 

|g| gleichmaBig uber die ganze Be- 
I ruhrungsflache, well die Strom- 

! linien sich im Eisen zusammen- 

|S \ drangen und solange wie moglich 

im Eisen verlaufen, so daB an 
/ H Enden der Metallbacken viel 

/ IlM \ hohere Stromdichten auftreten, 

.HMMg wie an den anderen Beruhrungs- 

f lachen desMetalles mit derKohle 1 

Bei der Konstruktion nach den 
Abb 53 — sswerdenKupferblech- 
streiten fest an die oberen, aus 
den Elektrodenblocken empor- 
ragenden Kohlenenden mittels 

Keilen angedruckt, die Enden der Kupterblechstreifen werden 
0^0 ihrerseits mit den Kabelenden verbunden 

Erne eigenartige Kontaktverbindung 1st bei den A I b y - 
Ofen verwendet worden (Abb 56, 57) Es werden bei derselben 
Kontaktplattena mittels Keilen 6 eingepreBt Letztere lehnen 
sich gegen Langsschrauben r, welche eine Reihe quer durch 
die Elektrodenbundel reichender Zangen d vor seitlichem 
Ausweichen bewahrt. 

Um die Stromlinien senkrecht zur Beruhrungsflache 

Metall — Kohle verlaufen zu lassen und also erne gleich- 

maBigere Verteilung des Stromes uber die ganze Kontakt- 
fldche herzustellen, dient die Anordnung der Abb 58, welche 
zuerst von italienischen Karbidfabriken in Verwendung genommen wurde 
und die schon einen hoheren Grad der Vervollkommnung aufweist. Wie man 
Bill iter, Technische Elektrochemie IV 3 


Abb 55 
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der Abbildung entnimmt, liegt die Stromridi- 
tiing hier senkrecht zur Kontaktflkche, die 
Stromlinienlaufen an keiner Stelle der Metall- 
fassung parallel mit der Elektrodenkohle. Die 
Elektroden werden durch einen nnabhkngigen 
Tragbolzen getragen, der auch beim Anpassen 



des Kopfes als Wider- 
lager dient. 

Wichtig ist es, die 
Elektrodenfassnng der- 
art zu konstruieren, dafi 
das Elektrodengewicht 
die stromzufuhrenden 
Metallplatten nicht von 

der Kohle abzuheben sucht DieElektrodenfassungen 
sollen sich womoglich unter dem Zuge des Elek- 
trodengewichtes an die Elektrode eng andrucken — 
dies 1 st bei der Schwalbenschwanzform tatsachlich 
der Fall — Oder es sollen, noch besser, unabhangige 
Tragbolzen verwendet werden, welche erne mecha- 
msche Beanspruchung der Fassung durch die Auf- Abb ti3 
hangung vermeidenlassen. Nach Moghchkeit 
soil die Verwendung von Graphitschmiere, 

Kupferdrahtgaze od. dgl zur Herstellung 
ernes hinreichend guten Kontaktes zwischen 
Elektrode und Elektrodenkopf vennieden 
werden, weil sie oft gerade dazu fuhrt, 
daB die Elektrodenfassnng ausbrennt, es 
muB vielmehr angestrebt werden, daB die 
Fassung sich der Kohle so iimig anpaBt, 
daB ein geniigend guter Kontakt ohne Zwischenlagerung irgendeines dritten 
Kdrpers erreicht word. 



Abb 64 
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Solangc man kleinereEinheiten vcrwcndct, bioti't <lu^ Schwalbi'nschwaiu;. 
form der Fassung cmen Vortcil* sie orlcichtcirt die Bildung von ICl(‘ktroden- 
ketten. Es gelingt namlich bci genugendor Rorgfalt (sohuigt* di(' Fassung 
nicht verzogen ist») den Elektrodcnkopl m der Fassung scliarfkantig undin 
ziemlich unverschrtem Zustande zu erhalten, bis inn gioBer Teil dei li:i(‘ktrode 
aufgezehrt ist. Nimmt man dann don Elektrodenstummid aus <i<T b'assung, so 



Abb 65 


kann man ihn in ein cntsprechendes ausgcsparte& Nogativ mi FuBimdi' inner 
neuen Elektrode einsetzen und den Stummcl so bis zum volhgon Autbrauch 
welter verwenden (siehe Abb. 40). Die Fugen tullt man mit Grapliitschmiere 
aus, welche bei hoherer Tempera tur mit der Kohle festbronnt. 

Da die Schwalbenschwanzfassungen trotzdem nicht befnedigten, hat 
man sie spater zweiteilig, und zwar aus zweisymmetrischen Stucken hergestellt, 
welche sich durch Schrauben verbmden und zusammenziehon lasscn. Diese 
zweiteiligen Fassungen sind viel besser, sie lassen sich leichter anpassen und 
nacharbeiten, brennen infolgedessen viel seltener aus und verziehen sich auch 
nicht so haufig. Bei der Konstruktion nach Abb, 59—61 (Kellcr-Leleux) 
wirken die Schraubenbolzen als Hebei und pressen die Backen fest an. 
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Schellen- und Spannbander, wie eines auf Abb. 62 dargestellt ist, dienen 
vorzugsweise bei kleinen Ofen. 

Vielverwendetwerden Band- und Zangenfassungenbesonders bei groBeren 
Ofen. Abb 63, 64 fuhrt einealtere Konstruktion (H^roul t) derselben vor. 
Sie besteht aus 4 Eisenplatten, deren erne fest an den horizontal ausladenden 
Tragerarm befestigt war, w^hrend die anderen 3 Flatten an die Leitungskabel 
geschlossen und durch biegsame Metallbander, die mittels Schrauben ange- 
zogen werden, fest an die Kohle angedruckt wujden, wobei die fix angeord- 
nete vierte Platte als Widerlager diente. 

Bel neueren Konstruktionen werden erne groBere Anzahl solcher Kontakt- 
platten aus Eisen durch verschiedene Mittel an die Kohle-Elektroden gepreBt, 
so zwar, daB sie sich leicht anziehen oder luften lassen. Beim Luften gleitet 
die Elektrode durch die Fassung herab, und dies dient so der (oft auto- 
matischen) Regulierung ihrer Stellung. Die Metallumkleidung, nut wel- 
chen man die groBen Elektroden meist versieht, erleichtern dabei die 
Aufrechterhaltung guten Kontaktes und die gleichmaBigere Verteilung der 
Stromdichte. 

Das Bestreben, vom Elektrodenmaterial soviel wie moglich auszunutzen, 
ehe man die Elektroden durch neue ersetzt, laBt es, besonders in jenen Fallen, 
wo die Bildung von Elektrodenketten nicht in Frage kommen kann, wun- 
schenswert erschemen, die Elektroden bis auf einen kurzen Stummel aufzu- 
brauchen, ehe man sie durch neue ersetzt, auch 1st es an und fur sich vorteil- 
haft, die elektrische Energie moglichst unverkurzt an den Ort ihrer Wirkung 
zu leiten, um die Kraftverluste zu verringern Dem steht die Gefahrdung 
der Elektrodenfassungen durch die Erhitzung entgegen, welche cet par um 
so starker wird, ]e kurzer die Elektroden werden Aber auch an langeren 
Elektroden konnen sich, gar bei hoherer Strombelastung, bei Kontaktfehlern, 
an den Ubergangsstellen usw die Fassungen so stark erhitzen, daB sie be- 
schadigt werden Um sie zu schutzen, werden sie deshalb fast in alien Ofen- 
typen, ganz besonders aber in Lichtbogenofen, durch Kuhlwasser gekuhlt, 
das man meist in Form ernes kontinuierlichen Stromes durch Hohlraume 
leitet, welche in den Elektrodenkopfen ausgespart «ind Hierzu braucht man 
groBe Wassermengen, welche sich aut etwa zwei Kubikmeter pro Kilowatt- 
Tag veranschlagen lassen. 

Diese Wasserkuhlung der Elektrodenkopfe, welche an und fur sich Energie 
verbraucht, fuhrt auch leicht noch zu erheblichen weiteren Kraft verlusten 
durch Nebenschlusse, und es 1st auch nicht ganz gefahrlos, fortlaufend solche 
Wasserquantitaten uber den Ofen zu leiten Es 1st schon vorgekommen, daB 
Wasser, welches beim Undichtwerden der Leitungen oder der Kuhlmantel 
in den Ofen geflossen ist, dort heftige Explosionen hervorgerufen hat 

Sicherer und mit germgerem Wasserverbrauch verbunden ist die Kuhlung 
der Elektrodenkopfe durch Streudusenaufspritzung, welche J. Baumann 
zuerst 1902 vorgeschlagen und eingefuhrt hat, sie 1st leichter zu mon- 
tieren, schlieBt Nebenschlusse aus usw. Die Kuhlung der Elektroden- 
fassungen verbraucht immerhm 5 bis 10 Prozent der gesamten Energie! 
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3. Die Soderberg-Eiektrode. 

Den bedeu tends ten Fortschntt bildet abor fraglos clit* kontmuierliche 
Elektrode Soderbergs, wclchc geradezu ein(‘n Umschwung in di(‘ lilektro- 
Ofen-Industric gebracht hat^) 

Soderberg nutzt die hohe Temperatur d(*s Olens bzw der unter 
Strom stehenden Elektroden aus, um Ictzterc in d(‘nvscdbc‘u zu bild(‘n, bzw. 

fertig zu brennen. Man stellt bejkanntlich dici Eloktro- 
donkohlen aus eincm Gemisch von Aiithrazit, Koks, evil, 
etwa Graphit mit Tecr, Pech u. dgl. m Iut, indcnnmaii 
sie zu eincr plastischcn Masse misoht, W(dchci sich unter 
hohem Druck in Formen presson laBl. Di(\s<j ProI 3 k 6 rper 
stellen zunachst infolge derTrennung dor cinzolnon Iciten- 
den Partien dutch die schlechtleilonden Bindcmittel 
schlechte Leiter vor. Erst durch starko und lange 
Erhitzung wird dcr Prefikorper in eine gut Icitonde Elek- 
trode ubergefuhrt. Um den rolien PreBkdriXT aber trotz- 
dem gleich als Elektrode verwenden zu konnen, ver- 
band sie Soderberg mit guten Lcitern. Er stampfte 
in Eisenformen von 300, 350, 2000 nun 0 Eisenstabe 
von 10 nun Querschnitt m die Masse ein und crhiclt dadurch cine Elek- 
trode, welche von Haus aus genugend gut Icitcte und deren Kohlekorper 



Abb. 66 



Abb 67 

bei hinreichender Annaherung an den Heizherd in gute Elektrodenkohle 
uberging. 

1 ) Schwed Pat 90017, D R P 317690,324741, 331251,407561, 414672, 417202, 
420035, 425443, 427355, 429387, 440695, 443907 Ferner vg-L Centralblatt der 
Hutten- Tind Walwerke 1926, Nr. 2, Die Soderberg Elektrode 1st Eigentum der 
Det Norske Aktieselskab for Elektrokemisk und wird m Deutseb- 
land von der LurgiApparatebau Ges Frankfurt a. M vertrieben. 
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Dies bildete eine Zwischenstufe der Entwicklung, vollendet wurde die- 
selbe erst, als Sdderberg die Elektrode durch Einstampfen der Koble- 
masse in einen Eisenblechmantel, der zugleich als Form und Hilfsleiter diente, 
herstellte. Man erreicht dabei auch den Vorteil, im Mantel hohere Strom- 
dichten anwenden zu konnen, als fruher in den Eisenkernen. Es ergibt sich 
namlich, daB der Mantel Stromdichten von 4 Ampere pro qmm vertragen 
kann ohne besonders heiB zu werden, wahrend Eisenstangen nur Belastungen 
von 1,5 — 2 Ampere vertnigen (die Elektrodenkohle kann man nur mit etwa 
0,06 — *0,1 Ampere pro qmmbelasten, ohne daB sie gluhend wird). Damit war 
aber die Mdglichkeit gegeben, die Elektrode kontmuierlich iiber dem Ofen 
selbst in dem MaBe herzustellen, in welchem sie beim Prozesse aufgezehrt 



Abb 68 

wird Wie dies geschehen kann wird durch die Abb 65 u. 71 schematisch 
verdeutlicht, wahrend die Abb 69 u 70 eine ausgetuhrte und in Betneb 
stehende Anlage vorfuhrt 

Bei olfenen Olen wird meistenis oberhalb des Ofens erne Kammer 
Abb. 69) angeordnet, in welcher der Blechmantel der in Betneb befindlichen 
Elektroden standig durch AutschweiBen oder Annieten neuer zyhndrisch 
geformter, oder auch anders profilierter Mantelteile verlangert wird. In 
den dabei gebildeten Hohlraum wird Elektrodenmasse eingestampft Um 
eine bessere mechanische und elektrische Verbindung der Masse mit dem 
Eisenblechmantel zu erhalten, laBt man Rippen ii oder happen 12 (siehe 
Abb. 66—68) in das Innere ragen 

Das Nachrucken der Elektrode erfolgt durch Luften der Stromfuhrung, 
am besten eignet sich dazu erne Backenfassung (siehe Abb. 69) Gelangt die 
Elektrode beim Sinken in den Bereich der vom Ofen ausgestrahlten Warme, 
so wird ihre Masse erst schwdcher, dann starker gebrannt und geht in gute 
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Ekktrodcnkohlc uber. Die Case, welche dabei entsteheii, ziehen clurch]D')cher 
im Eisenblechmantel ab. Von bestimmter Hiihe ab ist die Eicktrodt* selbst- 
leitend, Joulesche Warmc bcforderl naturlicli diesen Vorgaiif;, wclcher 
auch dadurch unterstutzt wcrden kann, dal 3 man den vcrweiKU'ten Antlirazit 
kalzinierl, ehe man ihn dem Gemisch einvcilcibt. 



Abb. 69. 


Solche Elektroden werden in GroBen bis zu 2,5 m Durchmcsser lur 
Gleichstrom und bis zu i m Durchmessern fur Wcchselstrom ausgefuhrc, 
der Blechmantel (meist aus Eisen) weist ]e nach dem Durchmessor etwa 
5—10 Prozent des Gewichtes der Elektrode auf, zu seiner Herstellung dient 
normal Blech von 0,8 — 1,25 mm Starke unler Umstanden auch 2 mm. Die 
Elektroden konnen mit Stromdichten von 10 Ampere pro qcm belastet 
werden, sie haben ein spezifisches Gewicht von 1,5 und eine Festigkeit von 
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150 kg pro qcm. Ihr spezifischcr Widerstand niil 3 t bei gewohnlicluT IVmpora- 
tur 0,007 Widerstand heiOer Eloktroden sinkl ab('r auf 33 Q pro qnun 

bei I m Lange. (Also aut 0,0033 Q bei i qm Querschniit, aut rund (),o<)44 
bei I m Durchmesser.) 

Die Vorteile, welchc die Vt^rwendung soldier Elektrodtni bringt sind 
bedeutende. das Auswechseln der Eleklroden, ihrc' Nadiboarlx^itiing, ilxr 
AnschluB an die Fassung usw,, <‘ntfalll vollig, 'die Elektrocle isl w<*sentlich 
billiger, well sic von der Fabrik mil cinfachster Vomditung, in (‘ig(‘iuir Regie 
unter Ansnutzung der Olenwarnie, hergeslellt werdi'ii kanii. (Die Kosten 
werden unter Einrechnung der Amortisation der Anlag(' fur Eleklrodc^n von 
80 — 100 cm Durchmesser, zu 6 — 10 Cents pro Kilogramm ang(‘geb(‘n, g(‘Wohn- 
hche Elektrodenkohlen kosten 10 — 15 Cent pro kg, Graphit 25 — 30 Cent.) 



Abb 72 


Der AnsdiluB di*r Eleklroden 1st 
emlachcr, der Eiseiibb^diinantel bil- 
dct einen gewissen Sdiutz gegen 
Abbrand, die Anordnung ermoglicht 
die Verwcndung kiirzertT Slark- 
stromleitungen, cs gibt k(*inen 
Elektrodcnabiall mehr, Elektroden- 
bruche kommen kaum mehr vor, 
man braucht kein Elektrodenlagcr 
mehr zu unterhalten usw 

Der Eisenblcchmanlel schmilzt 
uber dem Ofen ab (schutzt also 
die Elektrode nur dann vor Abbrand, 
wenn ihre Stellung nichl zu haufig 
reguliert wird), das geschmolzeiie 
Metall des Mantels gclangt 111 den 
Olen, inweldiemes mandinxali‘inen 
unerwunschten Zusalz bildi^ Man 
wahlt dann cm aiideres M(‘tall oder 
tuhrt das Mantelblcch ablosbar aus. 
Hiernach arbciteii bereits mehrert‘ 
Werke. Sodcrbcrg hat audi 
cine Anordnung angegebeii , bei 
welcher man Eloktroden ohiu‘ 
Metallmantel vcrwenden koniien 


soli Die Elektrode wird dazu an ihrem unteren Tcil aufgchangt und durch 
ihr eigenes Gewicht zusammengedruckt, indes sie infolgc der hohen Tem- 
peratur festgebrannt wird. Die Aufhangung kann vonauBen (Abb 72), oder 
von innen (Abb 73), im letzteren Fall m einem Hohlkanal, in Richtung der 
Elektrodenachse eriolgen Dem Abbrande der Elektrode gemaB verschiebt 
sich der Aufhangepunkt. 

Die Soderberg-Elektrode kann auch als Hohlelektrode ausgefuhrt 
werden, wobei die Ofengase durch den Hohlraum der Elektrode abgesaugt 
werden, um gegebenenfalls in einer Reinigungsanlage, z. B. elektrostatisch nach 
dem Cottrell-Moller-Verfahren gereinigt zu werden Hierdurch wird 
die Abgasmenge wesentlich herabgesetzt. 
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Die Sdderberg - Elektroden finden in allererster Linie bei der 
Karbidfabrikation Verwendung, fast in ebensogroBem Umfange aber auch 
zur Herstellung von Elektrostahi und 
von Ferrosilizmm, ferner zur Roh- 
eisengewinnung, Korundfabnkation 
usw. Sie eignen sich furElektro-Ofen 
sowohl mit kontinuierlichem wie mit 
diskontmuierlichem Betrieb und sehr 
grcfien bis herab zu den kleinsten 
Dimensionen. 


E. Materiale fitr den Ofenbau. 

Die Anforderungen, welche an 
die Ofenbaumateriale gestellt werden, 

Sind hohe, in verschiedenen Fdllen 
aber natiirlich verschiedene. Wahrend 
man bei nichtmetallurgischen Pro- 
zessen die Beschickung selbst als 
eigentliches Herdfutter zu benutzen 
sucht 1st es in anderen (z. B. beim 
Erschmelzen von Metallen oder Le- 
gierungen) unvermeidlich, daB die 
hergestellte Schmelze und ihre 
Schlacke usw. mit dem Ofenfutter 
in direkte Beruhnmg tritt, in anderen 
Fallen sind es wieder abgezogene 
Gase (z B bei der Phosphor- 
gewmnung), welche auf das Futter 
einwirken konnen usf. Das Matenal des Ofenfutters muB jeweils derart 
gewahlt werden, daB es die entsprechende chemische Widerstandsfahigkeit 
aufweist, auBerdem muB es aber naturlich auch mechanisch hinreichend 
widerstandsfahig, vor allem dicht sein, um den chemischen Emwirkungen 
besser widerstehen zu konnen, kemen AnlaB zu Ofendurchbruchen zu 
geben usw , endlich muB es bei den Temperaturwechseln, welchen es aus- 
gesetzt wird formbestandig sein und genugende Widerstandsfahigkeit gegen 
hohe Temperaturen aufweisen. 

Das Futter wird entweder aus Stemen zusanunengesetzt, oder mittelh 
Stampfmasse hergestellt. Manchmal stampft man einen Teil aus (dann vor- 
zugsweise den Boden) und mauert die Seitenwande aus Alle feuerfesten 
formbestandigen Matenale, welche genugende chemische Indifferenz auf- 
weisen, kommen dafur m Betracht Unter diesen sind Schamottesteine, 
Quarze, Kohlesteine, oder Kohlestampfmasse, Halbschamotte- oder halb- 
saure Steine, basische Sterne, basische Stampfmassen (vorzugsweise aus 
Dolomit oder Magnesit), Gemische aus solchen Substanzen gegebenenfalls 
mit besonderen Zuschlagen (z. B. Karborumdumzuschlag) fur den angestrebten 
Zweck besonders geeignet. 



Abb 73 


n 
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Selbbtverstkndhch kommen als Putter fur basischt* l¥oz(*sse niir basische, 
als solches fur saurc* Prozcsse nur saur(‘ Matcrial(‘ in B(‘tracht, auch muB 
die Zusammensetzung eine solche sein, daB die i‘inzi*ln‘‘n gt‘g(‘ns(*itig 

nicht chenusch aufeinander I'lnwirken. S(4zt man das Futler aus Sttwn 
zusammen, so sind die Fugen mit Kitt oder Mort(*l zii verschIu‘Bt‘n, W(‘lcher 
denselben Anforderungen zu ents])rech(‘n hat und genugende Bind(‘kraft 
besitzt. Kohlesteme verbrndet man am bc‘sten diireli K<>hl«‘nsl()H-T(»(*r« 
Gemische, die dann feslbnmnen, auch Dolonnl kann mil Timt, 1)(‘ss(T mit 
emem Gemisch von Te(T und DoJomilsand verl)uiid(‘n werdi‘n, Magnesit 
verbrndet man diirch Magnesitm(‘hl, dem (‘ntwi‘d<‘i 'H^er zug(‘schlag(‘n ist, 
Oder das durch Behandlung nut cdwas Salzsaun* in Magiu*siazem(*nt (Oxy- 
chlond) uberg(*hihrt wird. Schainolte wird milttds Kalkbu‘i-vSand-(i(‘misdion 
evtl unler Zuhillenahim* von wimig J^ind(‘lon zusaininengidiigl usi 

Am widerslandsfahigstc'n isl im allgemeincai ein K oh 1 (* I u 1 t r , <‘in 
solches komml ab(‘r nur dann m Frage. w<‘nn seiiu‘ i(‘(luzit‘n‘n(l(‘ Wirknng 
unschadlich ist, also vorzugsweisc* b(‘i der idektrischen luziediiktion, als 
Teilfutter (lur den Boden) bei der Karbidbereiliiiig usi b(‘i weh'ht^i man oft 
davon Vorteil zieht, es als leitimden Herd zu l)(miitz(‘n 

S c h a m o 1 1 e s t e 1 n e dienen vorzugsweise zur H(*rst<‘lliing dei Mauer- 
werke, welchc das Ofengerust bilden und warnK‘isolier(‘nd wirk(‘n sollen, 
femer zur Auskleidung von Ofengewolbcm usf wt*nn di(‘s(‘ k(*m(‘r allzuhohen 
Temperatur ausgesetzt werden, also bm WuhTstandsiThitzung odiT in In- 
duktionsofen nicht aber fur Lichlbogimofen Su* sind g(‘g(‘n T(‘ni])(‘ratur- 
schwankungen weniger (‘miifmdlich als saur(‘ Sl(‘ine, Ix^sotkUts dann, wenn 
sie mil wenig Bmdeton hergesttdlt worden sind Hei d(T b3rhitzung s(‘hwmden 
si(‘, dutch Quarzzusatz kann das Schwindcm t‘lwas ausgegliclu‘n wenhn 
Zur Auskleidung von Olenteilen, welcht* s(‘lir hohen T<‘m])i*r.itur(‘n aus- 
gesetzt sind, z B von Ofengewolben lur Lichtbogenoicui da'iien haulig 
Quarzst<‘ine, Silikastein(‘ usf Hie (‘rsUm Qiiarzst(‘in(‘ warden schon 
vor ca. 100 Jahren in England unter Benulzung von miturlichen Dinassand- 
stcinen hcrgestellt. Das gemahlene, etwa c)8% SiOg entluillcmdi* (h‘slein 
wurde mit ca 2% Kalk g(‘bunden, gciorml und scharl gcbiauiit, dics(‘ Sltsne 
gelangten unter dem Namen ,,D i n a s‘* - Steine in d(‘n Mandel Ahnliclio 
Sterne wurden dann auch in Deutschland herg(‘st(dlt 

Vor den Schamottestemen zeichnen sich di(» Qiiarzst(*in(‘ <hidiireli aus, 
daB sie nicht schwmden, groBere Feuerbeslandigkeit aiilw(‘isen, al>er s|>rod(T 
smd Man unterscheidet 3 Hauptsorten von Quarzslcuntm 

I Silikasteine aus Findlmgsquarzit mit ca 2% Kalkbindung (95 99% 
S1O2)- 

2. Enghsche Dinassteine aus Kohlensandstein od(*r Feldcjuarzil mil 
Kalkbmdung, Kalkdinas (92 — 98,5% SiO^) 

3 Quarzsteine mit Ton als Bmdemittel, sog. Tondmasst(*mc‘, Tonquarz- 
steine {mit 80 — 90% S1O2) 2,5 — 9% Tonerdc, o — 3% Kalk) 

Das Wachsen der Quarzsteine beim Brennen 1st mcist unerheblich, es 
ist bei Dmassteinen deuthcher, als bei Homstein, den knstallmischen zieht 
man amorphe oder klastische Quarzite vor. 

In seltenen Fallen dient auch Kalk als Futtermatenal fur die Ofen- 
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auskleidung. M o i s s a n verwandte ihn bei semen Laboratonumsofen, zur 
Herstellimg kunstlichen Korundes bediente man sich seiner usf. 

AuBerordentlich wichtige Matenale fur die Herstellung des Ofenfutters 
bilden Magnesit und D o 1 o m 1 1. Sie fmden hauptsachlich in Elektro- 
stahlofen Verwendmig, ersteres meist in Form kimstlicher Steine, letzterer 
vorwiegend als Stampfmasse Wahrend es zahlreiche Fimdstatten von gutem 
Dolomit gibt, welches bekanntlich ein Gemisch von kohlensaurem Kalk und 
Magnesia vorstellt, wird Magnesit auf europaischem Boden fast nur in Euboa 
und in Steiermark m bedeutenden Mengen abgebaut. Magnesit hat mehr 
neutralen Charakter Dolomit ist starker alkalisch, doch liefert Magnesit 
Sterne welche gegen Feuchtigkeit unempfindlich smd, wahrend dies bei 
Dolomit mcht der Fall ist. 

Da Magnesit stark schwmdet (Veitscher Magnesit starker, als der m 
Euboa gewonnene) mu6 man ihn vorher stark sintem lassen, dann wird er 
fein gepulvert, oft auch mit Teer gemischt unter hohem Dmck zu Steinen 
gepreBt. Diese kunstlichen Steine smd vor ihrer Verv'endung als Ofenfutter 
nochmals zu brennen. 

Dolomit wird vorgebrochen, dann gesmtert. Das so vorbereitete 
Material zerkleinert man m Kugelmuhlen oder Kollergangen auf etwa lo mm 
GroBe und mischt es mit 6 — io% Teer, der in den Temperaturgrenzen von 
240 — 280*^ destilliert zu emer plastischen Masse mit welcher man den Ofen- 
korper ausstampft. 

Das Ofenfutter muB naturlich m alien Fallen, in welchen es emer Form- 
veranderung unterliegen kann derart eingebaut sem, daB es eine gewisse 
Bewegimgsfreiheit bewahrt, darauf 1st auch beim Ausfullen der Fugen Bedacht 
zu nehmen, wie derm mcht allem das Matenal an sich sondem auch die Art 
seines Embaues imd seme Behandlung im Betneb auf die Haltbarkeit und die 
Lebensdauer des Futters von EmfluB 1st. 

Teile, welche einerhaufigeren Repara turbedurfen (z B Gewolbeu dgl m. 
mussen leicht zuganglich oder abhebbar angeordnet sem 

F. Temperaturmessung. 

Die bei gewohnlichen Temperaturen verbreitete TemperaturmeM>ung 
auf Grund der Warmeausdehnimg flussiger oder gasformiger Stotte, welche 
m emen testen Korper emgeschlossen smd versagt bei hoheren Temperaturen 
mfolge mangelnder Formbestandigkeit der emschlieBenden GefaBe Nur die 
Warmeausdehnimg fester Stoffe kann dann noch als TemperaturmaB heran- 
gezogen werden, z B m Graphitthermometem, in welchen die Ausdehnungs- 
Unterschiede ernes Graphit- und ernes Eisenstabes auf emen Zeiger, oder 
eine Schreibvomchtung ubertragen wird, m den Tempeaturreglem von 
Siemens & Halske, wo Formveranderungen zweier zusammen- 
geloteter Metallstreifen mit verschiedenen Ausdehnungskoelfizienten dazu 
verwendet werden, Temperaturen anzugeben und auch gegebenenfalls aut 
elektnschem Wege zu regeln usf 

^dere TemperatuimaBe bilden die thermoelektnschen Erscheinungen, 
die Anderung des elektrischen Widerstandes, der spezifischen Waxme, des 
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Schmclzptinktes fester Stoffe und die Slrahlung. Zur Messung holier Tempe- 
raturen warden vorwiegend MeBmcthodcn herangezogcn, welche aiif die zwei 
zuletzt genannten Erscheinungen fuBen. 

So hat sich die Temperatunnessung mitt(*ls S e e g (‘ r kt‘gt*J eing<»burgert, 
klemer Kegelstiimpfe aus Gemengen von Tonerdc* und Kic'scdsiiurc*, welche 
]e nach ihrer Zusammensetzung mit verschiedenen Nummcra bez(*ichnet 
warden, verschiedenen Schmelzpunkt aufwcis(‘n und bt‘i Emuchung der 
betreffenden Temperalur infolgt^ Erweichens eine bleibtnd(‘ ForniviTandt^nuig 
erfahren (Verbiegung, Neigung der Spitze, Zusammensinlern iisf.). Sie wcTdon 
zur Erkennung von Tempcraturen von 600 — 2000® V(‘rwendt‘t. Dit Zeit- 
punkt, in welchem die sich umbiegende Spitze die UntcTJagt^ bcTuhrt, ist deut- 
lich zu erkennen und gilt als Schmelzpunkt. Dct l(*icht(‘sl schin(‘lzbare 
Kegel 022 schmilzt bei rund 600®, es folgen in T(‘mi)eraturabstand(‘n von je 
20 — ^30® die Nummem 021 — 01, dann die Nummorn i — ^42. Di(‘ Se(*gcTkegel 
Nummer 26 — 42 dienen zur I^ufung feuerf ester Stoffe*. Zur Herstellung 
von Dinassteinen dienen die Seegerkegel 18 — 20. 

Die nachfolgende Tabelle gibt die Zusammensetzung (l(*r St‘c*g(‘rkt*gel 
an, welche zur Messung von Temperaturen ubt‘r 1200® dienen. 


Nummer Zusammensetzung Schmelzininkl 


6a 

0,013 Na20 
0,288 KjO 

1 + 0,693 AlgOj 

+ 

1 68,01 SiOa 

1200“ 

7 

0,685 CaO 
0,014 MgO 
0,3 KaO 

1 

\ + 0,7 AI2O3 

+ 

( 0,026 B2O3 

7 SiOa 

1230® 

8 

0,7 CaO 

tf 

1 

+ 0,8 ,, 

+ 

« „ 

1250® 

9 

II 

+ 0,9 „ 

+ 

9 .. 

1280® 

10 

II 

+ I|0 

+ 

10 „ 

I3(K)® 

II 

II 

+ I|2 „ 

+ 

12 

1330® 

12 

II 

+ ii 4 II 

+ 

14 .. 

1350' 

13 

II 

+ i|6 „ 

+ 

16 „ 

1380® 

14 

II 

+ i|6 „ 

+ 

18 „ 

1410® 

15 

9.3 KaO 

1 + 2|I II 

+ 

21 „ 

1430® 

16 

0,7 CaO 

f 

+ 2,4 „ 

+ 

24 .. 

1460® 

17 


2,7 II 

+ 

27 » 

1480® 

18 


3 ii 1, 

+ 

31 .. 

1520® 

19 


3 i 3 II 

+ 

35 .. 

1520® 

20 


3 i 9 II 

+ 

39 .. 

1520® 

21 — 

-25 werden nicht mehr hergestellt. 

well ihre Schmelzpunkte zu m 

26 

beieinander liegen 

0,30 K2O \ + 7,2 AI2O3 

+ 

72 SiOa 

1580® 

27 

0,7 CaO 

II 

i 

+ 20 

+ 200 „ 

1610® 

28 


I 

+ 

10 „ 

1630® 

29 


I 

+ 

8 „ 

1650° 

30 


1 

+ 

6 

1670® 
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Nummer Zusammensetzung Sclimelzpunkt 


31 

I 

A1,03 

H- 

5 SiOj 

1690® 

32 

I 

>9 

+ 

4 

1710® 

33 

I 

99 

+ 

3 

1730® 

34 

I 

99 

+ 

2,5 .. 

1750® 

35 

1 

99 

+ 

2 

1770® 

36 

I 

99 

+ 

1.66 „ 

1790® 

37 

I 

99 

+ 

1.33 .. 

1825® 

38 

I 

99 

+ 

I „ 

1850® 

39 

I 

99 

+ 

0,66 „ 

1880® 

40 

I 

99 


0,33 „ 

1920® 

41 

I 

99 

+ 

0,13 

i960® 

43 




' 99 

2000® 


Fur die Messung noch Ixoherer Temperaturen kommen nur MeBinstrumente 
in Betracht in welchen Strahhingsmethoden zur Anwendung gelangen, well 
nur bei diesen das MeBinstnnnent gesondert vom Versuchsobjekt bleibt, 
wabrend es dasselbe bei alien anderen MeBmetboden berubren muB. Die 
gebrkucbbchsten smd Strablungspyrometer, die auf Vergleicbung von Flkcben- 
belligkeiten beruben, z B. das W olborn-Kurlbaum scbe und das 
Wanner- P37roineter. Die Temperaturbestirninung berubt auf der Strab- 
lungsintensit^t ernes schwarzen Korpers, die Temperaturangabe fallt fur 
andere Korper zu nieder aus und bedarf emer entsprechenden Korrektur, 
weil nur der absolut schwarze Korper das Maximum der Strablxmg aufweist, 
am nachsten kommt ibm em Hohbaum Die Hohlraumstrablung unterscheidet 
sicb kaum von der Strahlung des scbwarzen Korpers. 

Im Betnebe elektriscber Ofen werden Temperaturmessungen nur m den 
allerseltensten Fallen zu Hilfe gezogen, wobl aber kommen solcbe bei Vor- 
arbeiten im Laboratorium und bei Untersucbungen haufiger m Anwendung. 
Nach dem bloBen Anblick kann man Temperaturen nacb folgender Auf stellung 
annahemd scbatzen 


Erstes sichtbares Rot im Halbdunkel 
Dunkeirotglut . . . . . . . 

Dimkelkirscbrotglut 

Voiles Kirscbrot . . . 

Helle Rotglut ... 
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Hellorange . . . 
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WeiBglut 

Helle WeiBglut 
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K a p 1 1 e 1 I. 

Carborundum und Korund. 

A. Carborundum. 

1. Allgemeines. 

Bei eincm Vorsucho, Diamanten horzustclleii, crlntzU* A c h c son un 
Jahre 1891 im Laboratonum der I- 1 g h 1 1 n g Plant m Monogahela 
(Pennsylvanien), Kokspulvcr in einem Eisonlu'gi^ durch don (‘lektiischen 
Lichtbogen, welchcn or mittels eincs Kohk‘stalx‘s c‘rz(*ugtc‘ Wohl von der 
Vermutung ausgchend, daG der Schmelzpunkt des KoUloiisloilos durch 
gewisse fremde Beimengungen herabgesetzt wcrdc^n ktjnnc, hattc* er d<.‘ni Koks- 
pulver Ton zugesetzt Er erhielt zwar keine Diamanten, land aber in der 
erkalteten Schmelzc neben den Reaktionsproduktcn blaulichc* Knstalle 
von groBer Harte vor, mit denen er Korund ritzc^n konnte. Er V(*rmutete 
m denselben eine Verbindung von Tonerde mit Kohh^ und nanntt^ su* des- 
halb Carborundum (aus „Carbo"' und ,,Korundum“) Sem aul praklische 
Zweeke genchteter Sinn erkanntc sotoit die Wichtigkeit dies(‘s Produktes, 
welches dem Korund und Schmirgelpulver als Schleilmali^ricU ub(‘ilegeii 
sem wurde, und seme Bemuhungen gmgen zunachsl dahin, groBt*r(‘ Mengen 
dieses Produktes herzuslollen Dazu lieB er den Lichlbogc^n zwischi^n hori- 
zontalen Elcktroden ubeispielen und beobachteU% daB die cTlordtTliche 
Temperatur durch die bequemere Widerstandseihitzung eiKUchbai ist, 
denn auch an weiBgluhender Kohle bildete sich das Produkt, wahii'iid ein 
Teil des Produktes durch den zu heiBen Lichtbogen wu‘dt*i zerscdzt wird. 
Aches on verlor keine Zeit mit langen Vorarbeiten, sondern brachtt* das 
Produkt sofort als Schleilmittel auf den Mark!, noch ehe seint' ch(‘nnsche 
Zusammensetzung ergrundet, noch ehe die gunstigen Bedingiingt‘n iiir seme 
Bildung ermittelt worden waren Erst spater, als die annaherndc* Zusaiunien- 
setzung durch Analysen (welche Hunt und C 1 e p p m Pittsburg aus- 
fuhrten^), ermittelt worden war, versuchte Ac h e s o n an Stelle des Tones 
Quarzsand anzuwenden, und dann gelang es ihm bald mit Hilfe eines etwa 
25 cm langen, je 10 cm breiten und hohen Ofens und eines Heizstromes von 
100 — 200 Ampere (also mit ca 6 KW,), etwas groBere Mengen Karborundum 
zu erhalten, dessen Eigenschaften man untersuchen konnte 

A c h e s o n war nicht der einzige und nicht der erstc, welchem der 
Zufall dieses neue Produkt in die Hand gespielt hatte Als er 1893 seine 
Carborundumkristalle auf der Weltausstellung m Chicago olfenllich aus* 
stellte, erkannte Cowles am charakteristischen Aussehen derselben, 

Die Analyse ergab Si 64,93% Gluhverlust 1,36% 

C + O 33,26% Ca, Mg, Fe Spuren 

Al 0,25% 
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daB er dasseibe Produkt schon vor vielen Jahren in der Hand gehabt hatte. 
Er hatte es erhajten, als er versucht hatte, Quarz m einem elektnschen Ofen 
zwischen Kohleelektroden zu schmelzen, auf Grund einer chemischen Unter- 
suchung von M a b e r y , hatte er dieses Produkt als Siliziumsuboxyd an- 
gesehen und offenbar nicht weiter mehr viel beachtet. 

Nach einer Vermutung M o i s s a n's scheint Despretz^) der 
allererste gewesen zu sein, welcher Siliziumkarbid gewann Er versuchte 
1849 Kohlestabe nach einer Trankung durch Kieselsaure, Tonerde oder Ma- 
gnesia durch Erhitzung im Lichtbogen oder durch Widerstandserhitzung zu 
schmelzen Die Zusatze verdampften dabei zum groBten Teil, doch erhielt 
er beim elektnschen Erhitzen eines Kohlestabes in Sand als Reduktions- 
produkt desselben eine Substanz, „eine Art Blitzrohre von groBer Hkrte, 
deren Innenseite durch Rauchquarz glasiert war“, die wohl Carborundum 
gewesen sein durfte 

Zu ungefahr der gleichen Zeit, wie A c h e s 0 n , beschaftigte sich 
M 0 1 s s a n mit der Herstellung von Siliziumkarbid. Aber Moissan verfolgte 
kein praktisches Ziel dabei. Seme Versuche beschrieb er zuerst rni Jahre 1893®) 
und gab folgende Bildungsweisen fur Siliziumkarbid an* 

1 Direkte Vereinigung beider Elemente durdi Aufldsung von Kohlen- 
stoff in geschmolzenem Silizium, bei der Temperatur des Geblaseofens 
1200 — 1400®) und nachtraglicher Entfernung des Siliziumuberschusses durch 
Erwarmen mit FH und HNO3 

2 Elektrische Erhitzung ernes Genusches von Silizium und Kohle in 
molarem Mengeverhaltnis, von Kohle mit Siliziumeisen, oder von Kohle mit 
Eisen und Kieselsaure 

3 Einwirkung von Silizmmdampf auf Kohle im elektnschen Ofen. 

4 Reduktion von Kieselsaure durch Kohle 

SiOg + 3 C = SiC + 2 CO 

Amorphes grunes Siliziumkarbid erhielt auch Schutzenberger 
im Jahre 1892^), als er Silizium mit Kieselsaure im geschiossenen Kohletiegel 
einige Stunden lang lebhafter Rotgluhhitze aussetzte. 

Em Siliziumdikarbid Si Cg will Colson®), neben sauerstofthaltigen 
Siliziumkohlenstoffverbindungen beim Uberleiten von Benzmdampfen mit 
Wasserstoff, Athylengas usw , uber Sihziummetall im Porzellanrohr bei 
WeiBgluthitze erhalten haben 

Bei der Einwirkung von Kohiendioxyd und Kohlenoxyd auf kirstal- 
lisiertes Silizium bei hoher Temperatur, beim Erhitzen von Silizium im Kohle- 
tiegel unter Luftzutntt usw. hat Colson®) auch erne ganze Reihe von 
Silizium-Kohlenstoff- Sauers toff-Verbmdungen erhalten, sogenannte Karbid- 
oxyde Ob dieselben aber bestimmte chemische Individuen vorstellen, oder 
als Gemische verschiedener Verbindungen, oder evtl. auch als feste Losungen 
aufzufassen sind, steht noch dahm. Das „Siloxikon‘', von welchem spater 

Comptes rendus CXVII, 425. Der elektnsche Ofen 325 ff. 

2 ) Comptes rendus XXVIII, 755. XXIX, 720 (1849). 

») Comptes rendus CXVII, 425. Der elektnsche Ofen 325 ff 

*) Comptes rendus XXVIII, 755, XXIX, 720 (1849) 

Comptes rendus CXVII, 425. 

•) Comptes rendus CXIV, X089 (1892), 

B i 1 1 j t e r , Techuiscbe Elektiochemie IV. 
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noch die Rede sein wird, durfte koine oinhoitlichc Vei'bindung sein, tur seme 
Bildung wird die Glcichung 

2 Si O2 +5 C = Sijj Cg O +3 C O 
angegebcn, welcho abcr noch nachzupnilen war(‘. 


2. Eigenschaften des SiG. 

Kristallisiertes Siliziumkarbid, welches M o i s s a n dui ch Ri'duktion 
von Siliziumoxyd durch Kohle im. elekinschon Ofen, bei Anwi‘iidung cln^inisch 
reiner Ausgangsmalenalc m roinem, kauin gefarbUai Zuslandt^ (‘ihalleii hat, 
1st, wie seine Enlstehungsweise schon lohrt, erne auBcnsl l<^mpt‘iatiirbe- 
standige Verbmdung Sic kiistallisiert m hexagonalon Tafelu und bilch*! ma 
elektrischen Ofen manchmal wunderschone Kristalldrusc^n. 

Die technisch gewoniienen Krystalle sind allei dings g(‘larbt 

und undurchsichtig, sie zcichnon sich besondt^rs nach schiudler Abkiihlung 
an Luft, durch lebhaftes Farbenspiel aus, dasstdbe ist ab(‘r nicht, wu* man 
ursprunghch annahm, aul Farben diinner Blatlchen d(‘s (xiundinateiials 
zuruckzufuhren, sondern auf solche dunncr HAutclu‘n von SiOg, welcho sich 
m Schichten von ein tauscndstel bis cm zchnlausondstel Millinu‘tt‘i Dicke 
wahrend des Abkuhlungsprozesses bei Luftzutntt an dor Oboillacho aus- 
bilden Lost man sie durch FluBsaure auf, so hinterbleibt das Griindinatorial 
in eintonig grauer Farbe 

Gegen chemische Agentien 1st SiC auBerordonllich widcTslandslahig, 
naan kann die Kristalle vor dcm Gcblase gluhen, ohne daB (miu‘ V(‘iMnd(M*ung 
zubeobachten ware, Chlorgas zeigt bei 600 Grad, sclbsl bt*i langoroiu b-rlutzcn 
nur cine obciilachliche Einwirkung, erst bei 1200 Grad wirkt os lasch und 
zerstorend ein Bei 1000 Grad wirkt Schwefel gar nicht oin, Sauorsloti vor- 
ursacht bei dieser Temperatur erst nach langor Einwirkung (iiu* nur obiT- 
flachliche Veranderung Schmelzendos Kaliumchlorai und Salix‘toi bl(‘ihon 
selbst boi hohen Temperaluron unwirksam Die inoisloii Minoials«iim*n, 
auch ein Gemisch von rauchonder Salpetorsauro und MuBstiuM* wiik(*n nicht 
em Da letzteres Gemisch Silizium lost, kann es zur Tronniing d(‘s Kaibids 
von beigemengtem Silizium dienen. 

Bei 1300 — 1400 Grad wirkt Wasscrdampi oxydiercnd cun und 1 iilii t zui 
Bildung von Kieselsaure neben Kohlenoxyd, Kohlensauro und WasstTsloll 
Kohlenwasserstoffe wurden in den gebildcten Gasen nicht vorgclundon. 

Am energischsten und schnellstcn wirken geschmolzonc* Alzalkaluui unter 
Bildung von Silikaten, oder Karbonaten, auch Iroicn Kohlenslolfc's cm, 
geschmolzene AlkaJisalze schwacher Sauren rufon analoge Reaklioncu her- 
bei. Auch durch Behandlung mit Bleichromal kann vollstandige Zcrsctzung 
bewirkt werden, wobei der Kohlenstoff langsam, aber vollstandig oxydiert 
wird. Diese Reaktion kann deshalb am besten zur Bcstimmung des Kohlen- 
stoffes dienen, wahrend das Silizium durch tJberfuhren in Silikat mitlcls 
geschmolzener Atzalkalien (ein ProzeB, welcher sich durch Zusatz von Nitralen, 
Natriumsuperoxyd usw. beschleunigen lafit), bestimmt werden kann 

In Bleioxyd lost sich das Karbid leicht auf, erleidet dabci aber eine 
Oxydation, auch Kaliumbisulfat zersetzt die Verbmdung langsam. 
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Bei etwa 2200 Grad zerf allt SiC in seine Elemente, das Silizium entweicht 
in dampfformigem Zustande, der Kohlenstoff bleibt — und dies ist wichtig — 
als Graphit zuruck und bewahrt dabei die ursprungliche, auBere Form der 
Verbindung. 

Die Bildungswarme betragt nach W. G. M i x t e r i) : 

Si (krist ) + C (amorph) = Si C + 2,0 Cal. 

Derselbe Forscher fuhxte Messungen uber die Verbrennungswarme 
mittels Oxydation durch Natnumsuperoxyd aus und fand: 

Si C + 2 O2 = Si O2 + C O2 + 238,8 Cal 

Fur die Reaktion: 

S1O2+3C =SiC + 2CO — 131,4 Cal. 
wurde sich hiernach ein Warmeverbrauch von rund 130 groBen Kalorien 
bei der Bildung eines Mols Carborundum aus Kieselsaure und Kohlenstoff 
berechnen, wobei freilich die ganz unbekannte Krystallisationswarme unbe- 
rucksichtigt geblieben 1st. 

Nach M 0 1 s s a n betragt das spez. Gew des reinen Karbids 3,12, 
Muhlhauser ermittelte bei 15 Grad das spez Gew. 3,2, Richards^) 
fand bei 20 Grad das spez. Gew 3,20 

Die Kompressibilitat 1st 0,21. 10 Vol/Megabar zwischen 100 und 500 
Megabar, etwas groBer, aber doch nur wenig verschieden von der des metal- 
lischen Siliziums 

Carborundum stellt einen elektrischen Leiter II Klasse vor, der Tempe- 
raturkoeffizient seiner Leitfahigkeit 1st germger, wie derjenige der Kohle. 

Seme wertvollste Eigenschaft bildet seine auBe ordentlich groBe Harte 
(Hartegrad 9,6) welche derjenigen des Diamanten naher steht, wie der]enigen 
des Korunds, und es als eines der besten Schleifmittel auszeichnet. 

Seme chemischen Eigenschaften lassen es als Reduktionsmittel bei metal- 
lurgischen Prozessen verwendbar erscheinen, seme auBerordentliche chemische 
Wide standhfahigkeit als Material fur Auskleidungen usw Diese Verwendungs- 
arten kommen bcbonders fur das minder wertige, amorphe Siliziumkarbid 
in Frage, welches als Schleifmittel nicht geeignet 1st. Nachst Graphit, besitzt 
Carborundum von alien feuerlesten Materialen die groBte Warmeleitfahigkeit, 
auch 1st sein Warme-Ausdehiiungskonffizient so klem, daB man wciBgluhende 
Carborundumgegenstande in Wasser tauchen, mit Wasser abschrccken 
kann usw , ohne daB sie rissig werden, was lur manche Verwendungsart wert- 
voll 1st 


3. Die chemische Reaktion im elektrischen Ofen. 

Durch die Analysen von M o 1 s s a n sowie von Hunt und C^l a p p 
ist die Zusammensetzung des Siliziumkarbides als einer emtachen Kohlen- 
stoff verbindung SiC sichergestellt worden, diese Verbindung 1st aber nicht 
die einzige, welche unter den Arbeitsbedmgungen im elektrischen Ofen ent- 
stehen kann, verschiedene sauerstoffhaltige Produkte smd beschrieben und 
durch Analyse erfaBt worden, welche gleichzeitig entstehen konnen und auch 

Comptes rendus XCIV 1316, 1526, (1882). 

2 ) Z phys Chem LXI 77 (1908) 
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in groBerem oder gcringercm Mengenverhdltnis c*ntst(‘lxt‘n, wi(»: C Si 0 , das 
schon lange vorher dnrch Erhitzen von Si im Kohlcnsauroslrom (Thalten 
worden war, welches Aches on spdter Siloxikon nannte nnd dessen 
Erzeugung er in Patentc beschrieb. Auch andere Verbiudungt^n, dtT(‘n Exi- 
stenz aber nicht vdllig sichcrgestellt sein durfte. wio Sig Cg C), wSig C3 Og, 
Si C O3 Sind in der Literalur genannt woiden Als iitau's Piodukl lit^ierle der 
elektribche Of en das Siliziuminonoxyd: SiO, 0111 rotes Pulvi^r, das die Eigen- 
schaften eines Poliermittels hat,sich auch als Parbci v(*iwond(‘n lieB(‘, in Form 
gldnzcndcr, geschmolzenerOberzuge aul Kohlekorpeinorhallhch ist und redn- 
zierend wirkl. Endlich fuhrt die Erhitzung von Ki(\seLsaurc‘ nnt uborschiissiger 
Kohle bokanntlich unschw(T zu inetallischeni (meist kohlehalligi^ni) Silizium, 
welches, wie wir schen werden, manchinal stdir unludisami* Slbrungen iin 
Ofenbetneb hervorrufon kann. 

Es 1st somit durchaus mcht feslslehend, dali du^ Hildung d(‘s Carbo- 
rundums im elektrischen Ofen wirklich nach d(‘r Gleichung* 

SiOg +3C =SiC + 2CO 

vor sich geht, es 1st sehr wohl moglich, dal 3 zunachst Reduklion der 
Kieselsaure zu Siliziummetall nach: 

Si Og "t" ^ ^ “f" 2 C 0 

stattfindet und daB der cntstehende Siliziumdampl durch Hindung oines 
weiteren Kohlenstoffmolekuls nach : 

Si + C Si C 

erst Karborundum bildet — eine Rcaktion, welche M o 1 s s a n beobachtct 
und beschrieben hat Die Reduktion der Kiesclsauro kann nioglichcr- 
weise, wenigstens an manchen Stellen eim‘ noch unvollstandigoi (‘ st‘in und 
nur zum Suboxyd fuhren 

Si Og + C = Si O + C O, 

und dieses Suboxyd kann mit Kolilenstoil zu Si C O ziisanimenlr(‘l(‘n, oder 
nach: 

SiO-fC=Si+CO 
Siliziuni bilden 

Umgekehrt kann schon gebildetcs Silizium, t)d(‘r Siliziniukaibid aui 
Kieselsaure wirken und zu einer Ruckbildung iuhren, wio 
2 Si C + Si Og = 3 Si + 2 C O, 

Oder 

Si C -f Si Og == Si + Si O + C O, 

Oder es wirkt metallisches Sdizium auf Kohlenoxyd unler Ruckbildung von 
Siliziummonoxyd, unter Bildung von Silizium-Kohlcnstoff-Sauerstotl-Ver- 
bindungen ein, welche sich manchmal im Endprodukt vorfinden, ott auch 
nur intermediar sich zu bilden scheinen und unter weitoror Einwirkung von 
Kohlenstoff in SiC ubergehen 

Sig Cg O +C =2 Si C +C O. 

Da die Tenxperaturen, die Mischungsverhaltnisse und die zutalligen mo- 
mentanenBedingungenvonOrt zuOrt wechseln konnen und da alle Produkte 
und Zwischenprodukte aufemander chemisch einzuwirken, bcfahigt sind, 
ist es wajhxscheinlich, daB verschiedene chenusche Prozesse bei der Bildung 
nebenemander verlaufen. In der Tat findet man beim Abtragen der erkalteten 
Charge oft kleine Nester von metalhschem Silizium, Ablagerungen von fein 
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verteilter Kieselsaure, welche wohl nur wahrend des Ofenprozesses durch eine 
sekundaxe Reaktion (oder Verdampfung?), entstanden sein kann usw., als 
sichere Anzeichen dafur, dafi der Mechanismus der Reaktion kein absolut 
emheitlicher und einfacher sein durfte Da es Regel ist, daB Reaktionenstufen- 
weise erfolgen, ist es wahrsckeinlich, daB eine Siliziumdampfbildung der Kar- 
bidbildung vorangehen durfte Quantitativ gibt immerhin die Gleichung . 

Si Og + 3 C = Si C +2 CO 

den Verlauf der Reaktion im groBen ganzen richtig wieder, wenn sie auch 
wahrscheinlich nicht den Weg angibt, welchen die Reaktion wirklich nimmt. 

Aus dieser Bruttogleichung folgt, daB pro Tonne Carborundum rund 
goo kg Koks und 1,5 Tonnen Quarz aufzuwenden sind, wahrend 1400 kg 
Kohlenoxydgas, das sind, wenn man eine Abkuhlung des Gases auf Zimmer- 
temperatur annimmt, rund eineinhalb MiUionen Liter Gas entweichen. 

Da aber das austretende Gas sicher hohere Temperatur besitzt, ist das wirk- 
liche Volumen, welches wahrend der Ausfuhrung der Reaktion den Weg nach 
auBen finden muB, noch viel groBer. Die Charge muB deshalb ziemlich locker 
geschichtet und poros erhalten bleiben, um das groBe Gasquantum ungehindert 
nach auBen durch treten zu lassen. A c h e s 0 n erreicht dies dadurch, daB 
er dem Reaktionsgemisch ca 1% Sagespane einmengt, dieses wird wkhrend 
des Prozesses einer trockenen Destination unterworfen, vermehrt dadurch 
das entwickelte Gasquantum zwar noch ein wenig, verkohlt aber unter Volum- 
abnahme und macht die Charge poros und gasdurchlassig 

Die Temperatur, bei welcher die Bildung technisch erfolgt, kann nach 
Messungen welche Tucker und Dampen®) mit dem Wanner-P^Tometer 
ausgefuhrt haben, beurteilt werden, sie fanden, daB reine Ausgangsmateriale 
im btochiometrischen Mischungsverhaltnisse bei 1600 Grad zwar noch kein 
Karbid bilden, aber schon bei 1615 Grad die ersten Anzeichen einer Reaktion 
erkennen lassen Zwischen 1920 und 1980 Grad findet ein l)bergang von 
amorphem in kristallisiertes Carborundum statt, von 2200 Grad an beginnt 
Carborundum in seme Element e zu zerf alien. 

Wahrend Tucker und Dampen die Temperaturen beim technischen 
Prozesseermittelten,maBen Hutton und seme Mitarbeiter Greenwood 
und P e t a V e 1 Gasdrucke bei verschiedenen Temperaturen und stellten 
fest, daB schon bei 1460 Grad Kohlenoxyd bei der Behandlung von Kiesel- 
saure mit Kohlenstoff m germger Menge entweichr Wenn hiernach die 
Reaktion schon bei tieferen Temperaturen als Tucker und Dampen 
angeben, ihren Anlang zu nehmen scheint, so durlte sie doch noch so langsam 
verlaufen, daB sie kaum zu einer nennenswerten Bildung von Carborundum 
luhrt Von Interesse ist es, daB diese Bildungstemperatur durch Zusatz 
Iremder Metalle merklich herabgedruckt werden kann, bei Zusatz von Eisen 
auf etwa 1200 Grad, bei Zusatz von Mangan auf 1100 Grad, auch die Zer- 
setzung des Silizmmkarbids wird durch fremdeMetalle katalytisch beschleunigt. 

Die Bildung des Siliziumkarbids schemt von der Oberflache aus zu er- 
folgen, und zwar auf der Oberflache der Kohleteilchen ihren Anfang zu nehmen, 

1 ) Jnurn. Amer Chem Soc XXVIII 85311 (1906), T^mpen ib. 851 

®) Transactions Brit Chem Soc XCIII 327, 1484, 2101 Transactions Royal Soc. 
CCVII 421 
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und nach und nach die Kohleteilcheii ganz zu durchdnngeii Damit st(‘htauch 
in Einklang, daB ein Schmelzcn nicht stattfmdet, wenn auch Anzeicheii da- 
fur sprcchcn, daB die Masse wahrond der Bildung erwoichl. 

Nach diescn Fcststellungen scheinl das gunsligsti‘ 'ri‘inpi*ialurgebiet 
fur die Bildung kiystallisierten Produktc\s etwa 1950 bi.s ca ^roo ( 5 rad zu sein. 


4. Die Rohmateriale. 

Im Gegcnsatz zu ]edom LaboratoriumsvtTsuch, bc‘i wtdelu^in mail in 
der Lage 1st, die einzelnen Ausgangsstolfe in holuiu R(*inlu‘ilsgrad zur An- 
wendung zu bnngen, sieht sich die Techiuk gtaiotigl, du‘ RohniatcTiale in 
gangbaren Formen zu verweuden, in wclchcT sie iiunier in(‘lir od<‘r minder 
verunremigt smd und muB dabei daraul bedaclit sein stoi(‘nd(' VcTunreini- 
gungen nach Moglichkeil auszuschlieBeii, und wenn dies nioht gtdil, si(‘ durch 
gewisse Zusktze odor durch gceignctt^ Arbeitsweise iinschadlich zu machen. 
Im Falle dcs Carborundums hat dies spcziell dazu gi^fuliit, daB man dcm 
Reaktionsgcmisch auBcr Sagespanen, welche die Charge^ rcun (*ihall(*n sollen, 
noch einen Fiemdstofl, namlich Kochsalz, zuselzl, um die V(*iunr(‘inigungen, 
welche storend wirkcn, unschadhch zu machen, somit wnd du‘ ( haigt* aus 
4 Bestandtcilcn zusammengcsctzt • Kieselsaure, Kohk\ Salz und Sagespane. 

Die Kieselsaure kommt in Form von Quarzsand ()d(‘i *ils g(‘mahlener 
Quarz in Anwendung. Der Remhoitsgrad nalurhcher Quarze ist nieistens 
einso hoher, daB einc Reimgung nichl in Frage kommt, d(‘r (relialt an SiOg 
beiragt in der Regel mmdeslcns 97%, olt 99,5% dariibcs, du‘ Verunieini- 
gungen bestehen in der Hauptsachc aus Tonerde, welchein Ralziuin-, Ma- 
gnesium- und Eisenoxyd beigemengl sind 

Die Magnesium- und Kaizmmvcrbindungen, wc‘lch(‘ niu in gcniigeren 
Mengen enthaltcn sind, uben kcinen morkiiclien EiniluB aul di*n Veilaul der 
Reaktion aus, dagegen konnen groBere Mengen von Itiscsi- und Alumiiiium- 
verbindungen nachtciligc Wirkung haben. Man siiclit clt‘.shalb naeb Moglidi- 
keit Quarzsorten zu verwenden, welche diest‘ Verunrinnigungcm nui m ge- 
rmger Menge enlhalten (die Carborundum-Co verwendtd eiiu‘ii Quarzsand mit 
99 , 55 VoSi 02 und nur 0,29% AI2O3 und FcgOg) und muB uiu so nielii daiaut 
bedacht sein, als auch der Koks in der Rcgel mil EisenvcTbmdungcMi vt‘iun- 
remigt 1st. 

AuBer diesen Verunreimgungcn cnlhalt der Koks n(*b(‘ii Kies(‘lsauie, 
Schwefel-, Phosphor- und last immer Halogenverbindungen in weclisclndcn 
Mengen — lauter Beimengungcn, welche unschadhch sind, well su‘ lluchiig 
genug sind, um wahrend des Prozesses aus der Reaklionszom^ in kallere, 
auBere Schichten getneben zu werden, wo sie sich nach dem Gradi* ihrer 
Fluchtigkeit in groBerer oder gcringerer Enlfernung vom Korn absetzen. 

Die Schadlichkeit der Eisen- und Aluminiumbeimengungon beruht auf 
ihrer Eigenschaft, die Zersetzung des Sdizmmkarbids zu befordern. Der Uber- 
gang von Siliziumkarbid m Graphit, welcher, wie oben bcreits angefuhrt 
wurde, unter Zersetzung des Karbids m seine Elemente bei 2200 Grad erfolgl, 
wird durch Fremdmetalle, ganz besonders durch Eisen, Aluminium, Mangan, 
auch durch Bor katal3rtisch befordert und setzt bci Gegenwart groBerer 
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Mengen dieser Stoffe schon bei tieferer Temperatur ein Dies kann nicht nur 
zur Folge haben, daB em Teil schon gebildeten Carborundums unter Substanz- 
verlust in Graphit ubergefuhrt wird, also verloren geht, sondern es tritt 
leicht auch eine Verschlechterung des erzeugten Carborundums dadurch em, 
dafi sich dieses nut einer, mit freiem Auge zu erkennenden graphitischen Haut 
uberzieht, oft auch im Innern kleinere Mengen Eisen aufweist, welche seine 
Harte vermindert und seme Brennfahigkeit nachteilig beemfluBt. 

Da dieser Vorgang bei der Arbeitstemperatur des Ofens sowohl, wie beim 
langsamen Abkuhlen desselben um sich greifen kann und da man schlechter- 
dmgs nicht in der Lage ist, Eisen- und Alummiumverbindungen fernzuhalten, 
muBte man auf em Mittel bedacht sein, sie wenigstens unschadlich zu machen. 
Dies gelingt aber am besten, wenn sie in Verbmdxmgen uberfuhrt, welche 
fluchtig genug sind, um bei der Arbeitstemperatur des Ofens aus der Reaklions- 
zone ausgetrieben zu werden Der Ofen schutzt sich dann selbst dadurch, daB 
er alle schadlichen Bestandteile wenigstens dort beseitigt, wo sie bei der 
Karborundumbildung schaden konnten 

Das emfachste und wohlfeilste Mittel, Eisen- Alummiumverbmdungen usw. 
in hinreichendfluchtige Verbindungen uberzufiihren, besteht dann, der Charge 
Kochsalz zuzuschlagen^) Beim Anlassen des Ofens setzt dann zunachst erne 
chlonerende Rostung ein, welche die schadlichen Bestandteile in Chlond 
uberfuhrt, die bei der hohen Temperatur der Reaktionszone schon so groBen 
Dampfdruck besitzen, daB sie aus dieser Zone in die kuhleren, auBeren Schich- 
ten ubertreten 

Die Menge zuzusetzenden Kochsalzes richtet sich nach dem Grade der 
Verunreimgung durch Eisen usw i — 2% NaCl smd bei normaler Zusammen- 
setzung vollkommen hinreichend, ein kleiner UberschuB schadet nicht, em 
groBerer UberschuB 1st schon aus Sparsamkeit, dann aber auch zur Ver- 
meidung von Nebenerscheinungen, auf welche bei Besprechung des Ofen- 
betnebes zuruckzukommen sein wird, zu vermeiden 

Einen besonderen Remheitsgrad braucht das verwendete Kochsalz 
nicht aufzuweisen, gewohnliches Sahnensalz entspricht vollig dem angestrebten 
Zwecke, wenn es nur einfach vermahlen 1st 

Wahrend man ursprunglich von der Annahme ausging, daB die Roh- 
materiale moglichst fein gemahlen und innig gemischt werden mussen, ehe 
man sie zur Bcschickung ernes Otens verwendet, hat es sich, besonders beim 
Betriebe groBerer Ofen gezeigt, daB erne besonders feme Zerteilung der Haupt- 
bestandteile Quarz und Koks nicht erlorderlich 1st, daB es sogar besser 1st, 
die Zerteilung nicht so weit zu treiben, sondern diese Grundmaterule in 
Kornernvon 2 — 4 mniGroBe zu verwenden, well die Charge dann besser poros 
bleibt und das Entweichen des Kohlenoxyds nicht unnotig erschwert Aus 
demselben Grunde soli auch das Sagemehl nicht allzufein sein Man ver- 
wendet gewohnlich Sagespane, welche eben noch durch em Sieb der Nummer 4 
durchfallen 

Immerhm mussen die Rohmateriale bis zu diesem Grade zerteilt sein, 
ehe man sie mischt und zur Beschickung des Ofens verwendet Dazu wird 

Die ’‘’’orteilhafte 'Wirkung eines Zusatzes von Kochsalz wurde von A c h e s o n 
ba]d erkannt. Man schneb aber dem Umstand, dafi man bei Gegenwart dieses Salzes 
besseres Prodnkt erhielt zuerst semer Wirkung als Flufimittel zu 
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die Kohle m Stcmbrcchern und dann zwischon Walzen zorkhdiK'rt und nut 
Hilfe eines Sieb- und Becherwcrkcs gesicbt. Das gt^niigend kloiu(‘ Korn, 
welches durch die Siebmaschcn fallt, wird in dazu vorgoselit^nc* Bchaiter 
gefuhrt (gclegenllich wohl auch in Sack(' gepackt), das Giolxut^ wandert 
in die Walzen zuruck. Die GroBc des Kornes nchtet sicli ubngens auch nach 
der GroBc des verwendeten Ofens, mil jc groBerc^n Enih(nU»n man arboitet, 
desto groberes Korn verwendot man, 

Der Quarz wird, wenn man nicht von foinc‘in Quurzsancl ausg(*hl, wie 
er auch in der Glasfabrikation verwendot wird, zunilchst gobrocluMi, dann 
gemahlen. Um das Mahlen dieses harten Materials zu erlcudilt'rn, isl man 
meist genotigt, die Stucko bis zur Smterung zu glulu‘n und in Wasst»r abzu- 
schrecken, ehc man sie durch du‘ Muhlen schickl 

Obgleich man Kochsalz zuselzl, um die verunrcinigtni<l(‘n und Aluininium- 
verbmdungen moglichst unschadlich zu machen, muB man Irolzdcun bei 
der Auswahl der Rohmatcriale daraui bedacht si‘m, Sloff(' zu viTW(*nden, 
welche moglichst wenig von diesen Verunreimgungeu enllialtdi Als kohlcn- 
stoffhaltiges Material wahlt man deshalb am lu‘bstc‘n Kuckstaudt* von der 
Petroleumdestillation, den sogenannten Pctroleunikoks odcu’ bestem Hutten- 
koks. Sein hoher Aschengehalt (bis zu ca, to%), besteht groBtenltnls aus 
Kieselsaure, schadet also nicht Huttenkoks, der aus pyntisclu^n Sleinkohlcn 
hergestellt ist, enthalt allerdings oft auch mehrere Prozent Kxst‘noxyd und 
Tonerde, neben Phosphaten, Sulfaten usw., und ist daher nicht iinmer ge- 
eignet. In solchem Falle verwendot man, wenn Pctrokmmkoks nicht, oder 
nur zu einem zu hohen Preis zu bcschaffcn ist, li(‘ber rciu(‘ Anthiazilsorten. 
Ein zu hoher Gehalt an gebundenem Schweicl stort zwai bin Abwesenheit 
groBercr Mengcn Eiscn und Aluminium du^ Karboiimdumbiklung nicht, 
er belastigt aber die Arbeiter durch das beini Aulbreclu‘n dt‘s nock warincn 
Ofens auftretende Schwefligsauregas, durch Entwicklung von Schwctel- 
wasserstoff aus dem erkaltetcn Ofen usw., Icicht in unertraglichei Weise 

Die kohlenstoffhaltigen Matcriale, welche m Verweiidung sti'hc‘n, (‘nthalleii 
durchschnittlich 85 — 90V0 Kohlcnstotl Wic groB die Veiuni(‘iiiigungon 
tunlicherweisc sein durfen, laBt folgendc Analyse der Asch(» (uncs pcMinsyl- 
vanischen Koks beurteilen, wclcher lange Zeit in den W(‘ikt‘n di‘i ('arbo- 
rundum Co am Niagara benutzt wurde und entsprach 


SiOa 

57 % 

Fej Oj 

22,71 % 

AljOj 

17.34 % 

CaO 

1,81 Vo 

SOs 

o.oi Vo 


Der Koks ist vorteilhafterweise so zu lager n und autzubewahrc‘n, dab 
die Luft leicht durch ihn streichen kann, um ihn zu trocknen. Wenn auch 
ein geringer Feuchtigkeitsgehalt nicht schadet, 1st trockener Koks doch besser 
zu majhlen und zu verwenden. Die Lufttrocknung reicht fur diesen Zweek 
vollig hin, erne weitergehende Trocknung ware nicht emmal wunschenswert, 
well dann zu reichliche Verstaubung auf treten wurde 

Unter den Verunxeinigungen des Koks 1st auch noch dor Stickstoff 
zu erw^nen, welcher m genngen Mengen, in gebundener Form oder in Ein- 
schliissen enthalten ist und befahigt sein durfte, in das Karborundum liber- 
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zutreten, wenigstens ist ein germger Stickstoffgdialt des letzteren mehrmals 
beobachtet worden, der vielleicht auf emen geringen Gehalt an Carbazosilizium 
Sig C2 N zuruckzufuhren ist, welches sich im Ofen bilden durfte 

Aus den Vorratsbehkltern werden die einzelnen Rohmatenale in Karren 
abgezogen und in Posten von 100 bis 500 kg gewogen Aus den Kanren gelangen 
sie in emen Trichter, welcher sie emer Mischvorrichtung zufuhrt Als solche 
verwendet man gewohnliche Mischtrommeln mit geneigter Achse, Oder andere 
geeignete Apparate mit Schnecken Oder Flugelruhrern. Die Mischung muB 
sorgfaltig erf olgen, sie wird in f olgenden Gewichts-Verhaltnissen durchgefuhrt * 


Kieselsaure (Sand) . . . 5220 kg 

Koks . 3440 „ 

Sagespane 1060 „ 

Kochsalz ... . . . 180 „ 

10000 kg 


Fur eine Tonne kristallisiertes Carborundum sind rund 5 Tonnen 
Reaktionsgemisch aufzuwenden. 

Nach erfolgter Mischung wird das Gut mittels Elevator in groBe Vor- 
ratsbehalter uberfuhrt, welcher vorteilhafterweise uber dem Ofenraum und 
derart angeordnet sind, daB das Gemisch, sei es durch ein Rohr, durch Trans- 
portbander Oder durch andre geeignete einfache Vomchtungen in den Ofen 
gefullt wird. 

Dem Ofen wird allerdmgs nur auBerst selten bloB fnsches Gemisch zu- 
gefuhrt, in der Regel wird ]eder Beschickung vielmehr noch Gut zugeschlagen, 
welches von fruheren Prozessen herruhrt Niemals wird ]a die ganze Charge 
beim Betriebe des Ofen restlos in Carborundum uberfuhrt, die auBeren noch 
unveranderten, oder wenig veranderten Schichten werden gesondert und mit 
trischer Mischung vermengt, einem andern Ofen wieder aufgegeben. Amorphos 
Carborundum, AusschuB, Zwischen- und Abfallprodukt wird gleichfalls 
dabei oft wieder verwendet, und so wird neben fnschem, noch un\ erbrauchtem 
Gemisch, schon halb verarbeitetes in die VorratsgefaBe gefuhrt Da erne 
ganz scharfe Trennung der Mischung, bez des Abfall von den guten Carbo- 
rundumkristallen beimAuslesen nicht moglich 1st, gelangen unvermeidhcher- 
weise auch kleine Carborundum-Kristalle in die Vorratsbehalter zuruck, 
welche emen raschen VerschleiB der Transportvorrichtungen aus dem Be- 
halter in den Ofen verursachen, die deshalb robust und einfach gebaut sem 
mussen 


5. Bau und Betrieb des Ofens. 

Widerstandsofen mit Heizkern sind die einzige Otentype, welche lur 
die Carborundumherstellung verwendet worden 1st Sie konnen mit Gleich- 
strom Oder mit Wechselstrom betrieben werden; doch wird letztere Stromart 
wegen der leichteren Regulierung, und wegen des germgeren Anschaffungs- 
preises der Reguliervorrichtungen nut Recht bevorzugt 

Die ersten Ofen, welche fur erne regelmaBige Herstellung von Carbo- 
rundum in Verwendung gelangten, hatten Stromkapazitaten von ca. 60 KW 
sie maBen zwischen den Elektroden etwa i,5 m, waren rund 0,5 m breit und 
tief und heferten 25 kg Carborundum in 6 Stunden. Nicht viel groBere Ofen 
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sah ich noch im Jahre 1907 in dor Carborundum-Fabnk in (Bohnicn) 

in Betrieb, obgleich in Monogahela in eincm JBolnob, woIclu‘r noch iiumer 
emen Versuchsbetrieb vorstcllte, schon 1895 mil 100 KW., goarbt*ilt‘t worden 
war Auch in Barmen stand ein 100 KW -Ofon lunf Monatc^ lang in Bc^lricb 
und liefertc 14 Tonnen krystalhsicrlcs Prodnkt In J)rt‘sdt'ii wiiuh' cm 
300 KW -Ofcn crprobt, in Rheinfelden cm 500 KW -Ofon I)u‘ Caiboiun- 
dum-Co. in Niagara-Falls stcllte aber bei ihrcr Emrichlung gliMcli zt^lm Ofcn 
von 746 KW. (1000 cngl HP) auf und behielt dieso (riciBo b(^i ihu»u orston 
Produktionsvermehrungen boi Erst viel spa ter ging .su* zii Ok*ii(*iiih(‘iloTi 
von doppelter, la dreifacher Nutzleistung ubor. 

Mit der VcrgroBcrung dor Emheiton suchl man (lit‘ Wainu*V(‘iluste 
dutch Strahlung und Leitung nach aufion zu vornngoin, and die Botiu'bs- 
luhrung zu vcreinfachen Lelztoros schoint boi allzugioOcMi Ot(‘n aboi nichl 
mehr erreicht zu werden, da neue Schwiongkcdlon auflrcdon, and so durton 
Ofen von ca 1500 KW. Stromkapazitat am okonoinisclislon ai boil(*n 

Alle Carborundumolen sind mil Hoizkornon ausgtTuslc*!, wolclic* nach 
jeder Charge zum Toil odor zur Gilnze oinouort wordon nnissini, wobia man 
treilich immcr Reste dos alton Heizkerncs wicdor vorwc‘nd(‘t. Ohm* ir(‘izk(Tii 
ware der ProzeB schwer durchzufuhrcn, wed die B(‘schicknng dt‘n Strom 
nicht leitet, wollte man sie aber dutch Bcimischen kohlonslollluiltigcT Mati*nale 
hinreichend Icitfahig machen — cine Anordnung, wolcho (' o wl s m soinon 
Ofen getroffen hat — so muBto man mit oinom so groB('n K(>hl(‘-Clb(*rscliu6 
(oder so weitgehender Mahlung) arbeilon, daB man c‘in stark kolil(‘lialtigos 
mindcrwertiges Produkt erhalton wurdo DaB sich boi kl(‘inoii 0 {(*ii stabile, 
leste Heizkerne verwendon lasson, 1st Iraglos, b(*i d(Mi groB(‘n Abnu'ssungon 
der heute allgemoin (mit Ausnahnio doi Ankigt* in Bonatt‘k) V(‘i wcsichdon 
Ofen smd aber Heizkerne aus kornigoni, odoi stuckigoin Mat(‘iial g<*wdJ am 
praktischston Als Material lur donsolbon wird gokointt'i PotioJc'iiinkoks 
bevorzugt, dessen KorngroBo sich nach doi GroBt‘ dc‘s Olons nolitcd und doi 
von Koksstaub Iroi soin soli, (‘r inuB doshalb gut g(‘SR‘bt soin h'ui g!oB(‘ Ol(*n 
nimmt man Stucko von ca zo cm, lur kloino solclu* von 2 — (> cm 

Dutch viele Jahre hat sich du* Carborunduiu-('o alh‘i dings voianlaBt 
gesehen, Stuckkohlo zur Horstollung dos Koin(‘s zu V(‘iW(md(Mi I)i(‘s g<‘schah 
aber nicht aus technischcn, sondorn aus patentttrhnischon (iiundi'ii Im 
U S. A -Pat 319 795 war Cowles namlich oin oloktiisi'lnT Oloii patoiitiort 
worden, in welchem Metalloxyde dutch granuliort(‘ Kolil(‘ r(‘duzi<‘it w(‘idon 
sollten Der Ofon sollte mit einer Mischung b(‘schickt wmchni, di(‘ sov i(‘l Kohlo 
enthielt, daB sie von Haus aus hinreichend stromkMtond war Obgleich 
Aches on dem Reaktionsgemisch nur soviol Kolil(‘ zus(‘tzt, als iui die 
Reaktion notwendig 1st, also lange nicht soviol, als (‘rtoidmlich wai(‘, um das 
Gemisch von Haus aus stromleitcnd zu machen und die Stromlmtuiig anlangs 
auf emen zentralen Kern, aus granulierter Kohlo beschrankt, maclitc* Cowl e s 
geltend, daB er granulierte Kohle in Beruhrung mit dom zu 1 i‘(luzior(*ndcn 
Matenale verwende und dadurch sein Patent vcrlotzc* Das Appollations- 
gericht gab der Klage Cowles’ statt, und um vom Patonto C owlcs' 
unabhangig zu bleiben, verwendete die Carborundum-Co nach Fallung 
dieses Urteilsspruches Heizkerne aus massiven Kohlestabon von 10 • 10 cm 
Querschnitt und 86 cm Lknge. Um diesem Heizkcrn genugend groBc Ober- 
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flache zu geben und semen elektnschen Widerstand zu erhohen, wurde er 
zickzackformig angeordnet. Er entsprach in dieser Form den Anforderungen 
ganz gut, wurde aber nach dem Erloschen des Patentes 319 795 doch wieder 
durch einen Heizkern aus granuliertem Material ersetzt, welcher in groBer 
dimensionierten Ofen leichter zusanunenzusetzen und zu verwenden 1st. 

Die Verbmdung des Heizkernes mit den Endelektroden erfolgt durch 
erne Schicht dicht zusammengepreBten Kokspulvers von 10 — 20 cm Lange 
(wahrend des Betriebes geht dieses Pulver zum Teile in besser leitendes 
Graphitpulver uber) Die Endelektroden bestehen aber aus stabil angeordneten 
Kohle- Oder Graphitblocken, welche durch eine Metallfassung umschlossen 



Abb 74 


bind und die Kontaktverbmdungen mit den Kabelbchuhen tragen. Es 1st 
ein glucklicher Konstruktionsgedanke gewesen, nur die Stirnwande und die 
Olensohle stabil autzumauern 


und die Endelektroden durch 
diese Mauern (aus feuerlestem 
Steine und feuerfestem Ton) hm- 
durch zu fuhren Du* Ofen er- 
hieltcnso die Formder Abb. 74, 74a 
welche spatcrhin nur wenig ver- 
ander t wurde Die Endelektroden 
b®, b^ UbW warden aus Kohlesta- 
ben (spater aus Graphitblocken) 
von quadratischem Querschnitt 
zusammengesetzt Kupterplatten 
b® umfaBten die einzelnen Stabe 
an ihrem auBeren Ende, waren 
durch Kupferbolzen fixiert und 
verbanden sie mit einem kompak- 
ten Helm, an welchen die Kabel- 





schuhe angeschlossen warden. 

Die Strombelastung der Kohleendeleklroden kann bei heutigen Elek- 
trodenkohlen bis auf 4 Amperes pro qcm getrieben werden, so daB es jetzt 
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mcht notwendig isl, die Endclektrodcn aus sovu -1 Sti:ck(>n zusaniracn- 
zusetzen Kleinere Olen (ca 800—1000 HP.), kann nian hogar schon 
mit Endelektroden ausrusten, welchc aus emm kompakten Block bostohen. 

Zur Beschickung des Ofens wurde zunachst Reaklion.sgemi.scli bi.s etwa 
zur mittleren Hohc der Endelektroden aufgeschichlet. Dabei warden zwd 
Stahlplatten m je ca. 10 cm Abstand von den Endelektroden ungebracht, 
um den Zwischenramn zwibchen diesen Flatten und den ICndkohlen nut 
lemem Koblepulver c auszufullcn, wclche.s die leitcnde Vi'rbmdung mit dem 
Heizkern herzustellen hat. In dem MaBc, in wclchem das Reaktionsgemisch D 

• 



Abb. 75 

aufgeschichtet wurde, luhrte man auch die Seitenwande aus i — 2 Kcihen 
loser, f euerfester Ziegel auf War etwa die mitllere Hohc dor Eleklrodcn crreicht, 
so wurde eine halbkreisfdrmige Grube fur die Aufnahme des Htuzkernes aus- 
gehohlt. Das Material fur den Kern wurde in diese Grube gelasscn, nach 
oben abgerundet, so dafi er die Gestalt eines Zylindcrs crlangl(‘, das Vei- 
bindungspulver e wurde, wie auf der Abb. 74 ersichtlich aufgeschichtet und 
fest zusamnxengestampft. Dann zog man die Eisenplatten heraus und fullte 
in den Ofen weiter soviel Beschickungsmaterial, dafi der Heizkern zum Schlufi 
etwa die Mitte einnahm, und dafi die Charge wie auf der Abb. ersichtlich ist 
auch nach oben convex abgerundet, nach der Langsnehtung aber ziemlich 
gleichmafiig hoch aufgeschichtet war. 




Um das Hineinneseln von Reaktionsmaterial in die Poren des Heiz- 
kernes zu verhindern, wurde oft erne Lage Papier auf den Kern gebreitet, 
ehe man weiteres Beschickungsmaterial aufschichtete 

Der Durchmesser des Heizkernes betrug bei den klemen Versuchsdfen 
(deren GroBe etwa denOfen in Benatek entsprach) ca. 20 cm. Bei den 1000 HP. 
Ofen der Carbornndum-Co steigerte man ihn auf rund einen halben Meter, 
die Lange zwischen den Elektroden maB 5 m (bei 1,8 m lichte Breite und ca 
1,7 m Hohe). Die auBeren Dimensionen des Ofens waren 7 m Lange bei etwa 
2,2 m Breite. Bei den Ofen von 2000 HP. Stromkapazitat wurde der Durch- 
messer des Heizkerns auf 85 cm, die auBere Lange auf 12 m vergroBert, bei 
3000 HP. auf uber einen Meter und auch die Lange auf 17 m erhoht. 



Abb 7(> 

Schaltet man den Oten ein, so entwickelt er schon nach kurzer Zeit 
(beim 1000 HP.-Ofen nach ca. 20 Minuten), emen charakteristischen schwe- 
lenden Geruch inlolge des Auftretens der fluchtigen Produkte, welche sich 
bei der begmnenden Erhitzung durch trockene Destination des Holzmehls 
entwickeln Bald daranf beginnt Kohlenoxyd aus den Fugen der Seitenwande 
und durch die Poren der Decke auszutreten Wurde man langer zuwarten, so 
■wurde sich diesesKohlenoxydzwarvonselbst entzunden, aberum zu verhindern, 
daB groBere Mengen dieses giftigen Gases in die Raumatmosphare gelangen 
und die Bedienungsmannschaft schadigen, zundet man das Gas gleich an. 
Die erst klemen Kohlenoxydflammen wachsen nach und nach. z-wei Stimden 
nach dem Emschalten zeigt der 1000 HP -Ofen das Bild der Abb. 76. 

In MaBe, in welchem die Erhitzung des Kernes fortschreitet, breitet 
si c h auch die Reaktionszone in radialer Richtung vom Zentrum aus. Wahrend 
zuerst die Reaktion nur in der unmittelbaren Umgebung des Kernes aus- 
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gelost wird, beteiligcn sich immer weitere Schichlcn un derselbt‘n, well nun- 
mehr auch die dem Kerne anliegenden, oder nahestehc*nden Schichlen suk- 
zessive in Karbid ubergehen, cincn Tcil dcr Slromleilung ubt»i iK'hmen und die 
erhitzcnde Sphare uber omen immcr groBcren Querschnitt des OhMis aus- 
breiten. 

Die Lcitfahigkeil dcr Charge erhoht sich aber wahreiid ciiicr Operation 
nichl allein dadurch, daB sich der leitende Querschnitt vtTgroBerl, sondern 
auch dadurch, daB der Heizkern selbst besser leit(‘nd wird, indium (‘in Teil 
des Kernmatenals in Graphit ubergoht, ferner, weil Ku\selsaur(i und andcre, 
die Leitung verrmgerndc Verunreinigungcn aus demselben durch Verdamplung 
entfernt werden usw, Wurde man schon vorgehciztcs Material fur den Hciz- 
kern verwenden, so wurde die Anhcizung d(^s Ofeiis schiudler (‘rfolgen und 
die Behandlung eincr Charge wurde wenigcr Strom verbrauclicn, dit* Ji)rspaniis 
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Abb 77. 


ware aber germger als der Stromaulwand, dcr aul die Vorbehandlung des 
Kernmatenals aufgewendet werden muBte. So sucht man sclion bcmulzlc'* 
Kernmaterial, wenigstens so vollstandig als es geht, beim Abtragen der ieilig- 
behandelten Charge zuruckzugewinnen und dem nachsten Heizkern wic‘der 
beizumengen, benutzt also Kerne, die nur zum Tcil aus irischem, zum TeiJ aus 
schon vorbenutztem Kernmaterial bestehen (Abb 77.) Manche F abriken nehmen 
den Heizkern uberhaupt nicht heraus, verzichtcn lieber auf das darunter 
liegende Karborundum und schichten nur die erf order] iche Menge Irischcr 
Kernkohle auf den Rest des alten Kernes. Denn die ganze Charge, auch der 
Heizkern selbst sinken wahrend der Strombehandlung in sich zusammen. 
Die Raumerfullung des Endproduktes 1st ]a eine wcsentlich klcmere wie 
die der Beschickung, sie verhilt sich zu derselben, wenn man von den Hohl- 
raumen absieht, rund wie 4 i. Das Raumverhaltnis 1st ubrigens abhangig 
von dem Zustande, in welchem die Rohmateriale verwendet werden, auch 
die Hohlraume, welche vorhanden sind, hangen ja davon ab, z. B. nimmt 
f euchter Quarzsand weniger Raum ein, wie trockener usw. 
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Beim Fortschreiten des Prozesses sieht iriAn deshaib die Decke sinken, 
wahrend es rot durch dieselbe schunmert, und ka rm an dem Grade des 
„Setzens'* der Beschickung den Grad des Fortschrittes der Reaktion geradezu 
schon auBerlich verfolgen. Viei besser gelingt diese KontroUe durch Be- 
obachtung der MeBinstrumente. Zu Beginn der Operation ist die Stromstarke 
bei voller Spannung ziemlich nieder. Die Anfangsspannung vaniert meistens 
von 200 — 250 Volt Nach und nach steigt die Stromstarke an, bei Verwendung 
alten Kernmaterials schneller, bei Verwendung ganz frischen Kernmaterials 
langsamer Im ersten Falle braucht man bemx 1000 HP.-Ofen etwa erne 
Stunde, ehe das Maximum der Kilowattzahl erreicht 1st, bei frischem Kerne 
bis zu 4 Stunden (s. Abb. 81^. Von da ab regelt man gewohnlich den Gang auf 



Abb 78. 


Erhaltung dieser, der Vollbelastung cntsprechenden Kilowattzahl, wobei man 
sukzessive die Strominten-aitat ansteigen und die Spannung abnehmen sieht, bis 
die Erreichung ernes gewissen Mmimums an Spannung (gewohnlich 60 — 75 
Volt) die Becndigung der Operation anzjigt Beim 1000 HP -Oten ist die 
Stromstarke dann ca 10 000 Ampere. Eine Fortsetzung der Heizung wurde 
unrationell sein, well die Ausbeute dann geringer wird, obgleich ncnnenswerte 
Teile der Charge noch in Carborundum ubergefuhrt sind Auch wurde eine 
zu weitgehende Ausbreitung der Heizzone das Ofenmatenal gefahrden usw , 
denn die eigentlichen Wande des Ofens bildet der Teil der Mischung, welcher 
unverandert bleibt 

Ein allmahlich nachlassender Gasdruck, starkere Gelbfarbung der kleiner 
werdenden Kohlenoxydflammen, das Setzen der Charge bis unter die Ofen- 
rlnder usw , sind auBere Kennzeichen dafur, daB die Reaktion langsam zu 
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warden beginnt und ihrem Ende cntgegengcht. Besson*, zuverlassigere 
Kennzeichen ergibt die Ablesung der olektrischen Mc'binstrumonte. Die 
Erfahrung lehrt aber am besten, wic lange man cinen 01 (‘n box stels gleicher 
Zusammcnsetzung von dcm Zeitpunkte an unlcr Strom halt, von welch om cr das 
Maximum der Energie aufzunehmen beginnt (ca.32 StundenimioooHP.«Ofen). 

Sobald ein' Ofen ausgeschaltct 1st, wird em andcrcr an s(*mer Stalt ein- 
geschaltct Der ausgcbchaltete Olen soil moglichst schncll abkuhlcn, dazu 
tragt man die losen autgeschichtcten Zicgcl sobald und soweit ab, als os geht, 
meist etwa bis zur Halfte (Abb, 78), dielockere, noch unveraiidertt* Mischung wird 
entfernt, dann mufi oinige Stunden gewartet werden, ehe der Ofc‘n welter 
erkaltet 1st. Frulior lioB man wohl cinen Ofen einon ganzcn Tag stelu*!!, ehe 
man daran gmg, ihn auseinanderzunchmcn, ]ct2t sucht man dieso Abkuhlungs- 
zeit aber nach Moglichkeit abzukurzen, was allerdings die Arbeit am Ofen 
fur die Bedienungsmannschaft (besonders beim Auftroten schwetligsauren 
Gases), zu den unangcnehmsten gestaltet. 

Abb. 79 zeigt die Zusammen- 
setzungder ('harge nacli der Ope- 
ration im Querschnitt schema tisch 
an. Beim Abtragen stoBt man 
zucrst auf lockcre, unverandcrte 
Mischung M, dann auf cine Kruste 
gleichtalls noch nicht chemisch 
umgesctzten Materials, in wel- 
cher .sich der grolitc Toil des 
Kochsalzes vorfindcl, weiter auf 
cine graugrune Masse W (,, white 
stuff”), wclchc das knstallisierte 
Carborundum umgibt und mil 
Kondcnsaten der miurltT fluch- 
tigen Verdamptungsprodukte durchsetzt 1st, auch amorphcs Carborundum 
Oder Siliziumkarbidoxyde enthalt. Entfernt man sie, so er&chcint die Zone S 
aus kristallisicrtem Siliziumkarbid, das gewunschtc Produkt, das bei t*incr 
Durchschnittsoperation im 1000 HP.-Ofcn in Mengen von elwa 3150 kg 
Gewicht und in einer Schicht von ca. 40 cm Starke vorlianden ist. Diese 
Schicht sondert man naturlich moglichst sorgtaltig vom andcrn Material. 
Sie besteht in ihrem aufieren Teil aus kleinen, unscheinbaren Knstallcn, 
deren GroBe und Farbenglanz um so mehr zunimmt, ]e mchr man sich dem 
Heizkern nahert. Legt man letzteren bloB, so sieht man, daB sich um ihn 
eine Schicht von i — 4 cm Dicke gebildet hat, welche aus Graphit bestdit, 
aber die Form von Carborundumkristallen bewahrt hat und die offenbar 
durch Zersetzung zuerst gebildeten Carborundums infolge Dberhitzung 
entstanden 1st. Bei Fehloperationen, bei welchen aus irgend einem Grunde 
erne aUzustarke Oberhitzung des Kernes eingetreten ist, kann diese Schicht 
viel groBere Dicke annehmen, bis zu 20 cm und dariiber 

Fruher trug man gewdhnlich das Kernmatenal und das Carborundum 
nebeneinander ab, jetzt verfahrt man gewohnlich so, daB man den Heizkern 
zunlchst an einer Stelle bloBlegt, das Kernmatenal mittels langer und schmalei 
Schauf eln moglichst voUstandig aus den sich dabei im Carborundum bildenden, 


Af 



Abb 79. 
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etwa zylindrichen geformten Hohlungen entfernt und erst daim daran geht, 
den Ofeninhalt welter von oben nach nnten abzutragen, 70 — 75% des Kern- 
materials lassen sich so wieder gewmnen. 

Die so herausgeschaufeite alte Kernmasse (old core) wird, wie bereits 
erwahnt, zur Bildung des nachsten Heizkernes nach einer Siebnng unter 
Zusatz fnscher Kernkohle verwendet. 

Die Abb 79 stellt das Bild des Ofens nur in schematischer Art dar, 
in Wirklichkeit smd die Querschnitte schon von Haus aus nicht so genau 
kreisformig, und sie entfernen sich von dieser Form erst recht wahrend des 
Betriebes, infolge des Setzens der Beschickung In Wirklichkeit bildet das 
erzeugte Carborundum auch keinen Hohlzylinder, sondern es weist nach 
auBen eher die Form eines Ellipsoids auf, well die Bildung in der Mitte des 
Ofens sich uber einen groBeren Querschnitt ausdehnt als an den Stirnwanden 
desselben 

Die Operation verlauft auch nicht immer glatt und ohne ]ede Storung 
Manchmal tritt wahrend des Betriebes eine Erscheinung auf, die man 
als ^Blasen'" (blowing) bezeichnet, und die recht unangenehm werden 
kann, sie besteht darin, daB gelegentlich Case mit lautem Sausen Oder Heulen 
aus der Mischung herausbrechen, die Decke zerreiBen und weiBgluhende 
Massen aus dem Innern nach auBen schleudern oder mitreiBen 

Man erklart das Auftreten dieser Storung durch Bildung von Inhomo- 
genitaten in der stellenweise unporos gewordenen Mischung, welche zur An- 
sammlung groBerer Mengen von Siliziumdampf an einer Stelle Gelegenheit 
geben, dessen Gasdruck so hoch steigen kann, daB es zu derartigem Durch- 
bruch kommt Beim Verbrennen in der Luft entsteht dann das sausende 
Gerausch In der Tat setzen die ausbrechenden, an der Luft mit intensiv 
gelber Flamme verbrennenden Gase an kalten Korpern, die man in die Flamme 
halt, sofort einen weiBen Niederschlag von Kieselsaure ab Dieses Auftreten 
von Siliziumdampt laBt sich meist auf unnchtige Zusammensetzung der 
Mischung, bez unvollkommene Mischung ihrer Bestandteile, oder auf Ruck- 
zersetzung von Siliziumkarbid infolge lokaler Tjberhitzung usw , zuruckf uhren 
1 st dieses ,,Blasen*‘sehr heltig, so hillt man sich ambcsten dadurch, daB man 
den Oten ausschallet und soweit erkalten laBt, daB man den von den aus- 
gebrochenen Cxasen gebildeten Hohlraum auldecken und mit neuei Mischung 
fullcn kann Das Blasen, eine anfangs haufigere Erscheinung, 1st mit zu- 
nehmendei Ubiing im Betrieb und im Zusammensetzen der Oten viel seltener 
gewordeii 

Silizmm, welches sich wahrend des Prozesses bildet, kann aber auch zu 
anderen Storungen AnlaB geben, wenn es m geschmolzenem Zustand in den 
kaltercn Teilen (in den heiBeren wird es ja verdampft), durch die porose 
Beschickung nach unten durchsickert, well es alle Stemmatenalien, auf welche 
es dann trifft, glatt durchfriBt 

Auch das Kohlenoxyd, welches sich in groBen Mengen wahrend der 
Reaktion bildet, kann zu argen Storungen Veranlassung geben, wenn der Ofen- 
inhalt nicht poros genug bleibt, daB es ungehemmt austreten kann. Es 1st 
schon vorgekommen, daB dieses Gas sich bei groBen Ofen einen Weg unterhalb 
des Ofens gebajint und an Orten ajigesammelt hat, wo es mit explosions- 
artiger Wucht plotzlich ausbrach und Schaden annehtete. 

B 1 1 1 1 1 e r , Tecbniscbc Elektrochemie IV. 5 
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Diese an grofien Olen gesammellen Eifahruiigen haben dazu gefuhrt, 
daB man die Ofen im Detail ctwas anders durchgobildet hat und sie auch in 
etwas andrer Art beschickt. 

Nach wie vor rustet man die Otcn mil zwei stabilon, aus li^uerfesten 
Steinen gemauerten Stirnwandcn aus (Abb 8o), die sich uber der Ofcnsohle 
erheben und die Endelektroden E durchtrctcn lasstni. Dio Sohlo wird bei 
groBeren Ofen meist nicht mehr auf cinem Fundament angoordnol, welches 
sich liber den Boden des Arbcitsraumes erhobt, sondern man versenkt sie 
lieber in den Boden, um das Fallen und EnlleiTcn dos Ofons zu crleichtern. 
Die Ofensohle bedeekt man dann mit Beton, Granitplatten od(T fouerfesten 
Steinen. Um nun das Durchsickern von flussigem Silizium nach unten 



zu verhmdern, oder mmdestens zu crschweren und unschadlich zu machen, 
bedeekt man die Sohle erst mit emer Schicht a von Holzmchl oder Holzwolle, 
auf welche man eine dicke Lagc von Quarzsand b folgon laBt. Aul diese 
Unterlage breitet man erst Beschickungsmischung c in sichcr hmreichend 
dicker Schicht aus. Beim jedesmaligen Entleeren des Ofens ist zu prufen, 
ob diese Schichte c gut gehalten hat, Ist dies stellenwcise nichl dcr Fall 
gewesen, so ist die betreffende Partie aufzugraben und instand zu setzen, ehe 
man eine neue Charge vornimmt 

Da die Erfahrung beim Ofenbetrieb ferner gelehrt hat, daB sich die Ofen- 
beschickung an den Enden weniger stark setzt, wie in der Mitte, was zur Folge 
hat, daB ein geradlimg in horizontaler Ebene von emer zur andern End- 
elektrode gefuhrter Kern nach demBetneb nach unten durchhangt (hinund 
wieder in so starkem MaBe, daB die Mischung unter dem Heizkern nicht mehr 
zur Warmeisolation ausreicht.) Sucht man dem durch zweckmaBige An- 
ordnung und durch richtige Wahl der Zusammensetzung der Schichten b 
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und c entgegenzutreten So trachtet man bei groBeren Ofen einer solcben 
Durchbiegung des Kernes dadurch vorzubeugen, daB man den Kem in 
der Mitte des Ofens hoher lagert aJs an den Enden, ihn also nicht in gerader, 
sondern in einer nach oben gewolbten Lime dnrcli den Ofen fnhrt (Abb. 8o). 

Die Verbesserung der Fa- 
brikation von Elektroden- 
kohlen ermoglicht es heute 
viel groBere Elektroden zu 
verwenden, als man vor zwan- 
zig, odei gar vor dreifiig Jahren 
zur Verfngung hatte, wo man 
Kohlen von lo X lo cm Starke 
verwenden muBte^) Die End- 
elektroden konnen demgemaB 
ausvielweniger Einzelstncken 
zusammengesetzt werden, wie 
fruher, wodurch die ganze An- 
ordnung derselben viel ein- 
facher und ubersichtlicher 
wird Auch die Haltbarkeit 
der Kohlen ist erhoht worden, 
so daB ein Auswechseln nur m 
sehr langen Zeitraumen erfor- 
derlichist. Der VerschleiB der 
Kohlen entspnngt hauptsach- 
lich einer Oxydation derselben Abb. So a . 

Um sie davor besser zu 

bewahren, wird das Reaktionsgemisch an den Ofenwanden gelegentlich hoher 
aufgeschichtet als in der Mitte und die Elektroden werden durch ausreichende 
Mengen gut zusammengestampften Kontaktpulvers geschutzt (was fur die 
Kontaktverbmdung mit dem Heizkern ohnedies nur von Vorteil ist). Sorg- 
faltiger als fruher sieht man aber darauf, daB die Endelektroden luft- 
dicht durch die Stirnwande gefuhrt werden, und daB sich auch wahrend des 
Betnebes keine Undichtigkeiten und Fugen bilden, durch welche Flammen 
durchtreten konnten Man stellt deshalb die den Elektroden benachbarten 
Mauersteine vorteilhafterweise aus Massen her, denen reichliche Mengen 
amorphen (well minderwertigen, aber ebenso warmebestandigen) Carbo- 
rundums zugesetzt sind und dichtet alle Fugen zwischen den Elektrodenteilen 
und den Stirnmauern mit einem Kitt aus Teer, Graphit und Kohle aus, da- 
mit sie zu einer festen, gasundurchlassigen, thermisch und mechnisch wider- 
standsfahigen Wand zusanunenbacken 

AuBen werden die Elektrodenkohlen durch eine geeignete eiserne Spann- 
vorrichtung zusammengehalten Man verwendet dabei Fassonstucke, welche 
em Auswechseln (evtl. Umkehren) schadhaft gewordener Kohlen m kurzer 
Zeit ermoglicht; doch halten die Kohlen in gut gefuhrten Betrieben etwa ein 
Jahr lang 

1 ) Beider Carboiundum Co. veremigte man 5 X 5 = 25 zu einem Elektrodenblock, 
in Benatek 3X3 = 9 

5 * 
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Die Sli oinvei biudung der I£lekti()d(‘iik<)hl(*n eilolgl durrh Kiipleihleche, 
wolche zwischen ]o zwoi Kohlen eiwa 40 — 60 cm wi'it g<‘luhit wt'i den, mit 
ihnen zusammengeprcBt smd und dahei uach uulien s()wc‘it v()istelu‘n, dafl 
man sie zusammcnbiegeu und durch Bolzen init(Miuuulei V(‘rbind<*ii kanu, 
Oder mit Fassonkopfen atiwS Bronze, aui wi^lclu* man die Kabt‘Lschulu* 
anschranbt Oder man verweiidei ancli, direkl 111 du* Kohlen, elwa 15 — 20 cm 
tief hmeingeschraubtc Kuplerbolzen, welclu* man miteinancU'r (lurch einc 
Armatur verbindcl zur Herslelliing dcs KoutakU's Die A\ili(‘ciil(Mhaltimg 
guten Kontaktes ist naturlich nichl nur Inr dt‘n klagloseii Helu<*b, sondern 
auch zur Schonung der Eloklrodenkohkm W(‘S(‘nllich Da (l<‘i volllx^lastelc* 
1000 HP-Ofen etwa 10 000 Ampeie, dtT 2000 HP.-Ohm if) — 20000 

Ampere, der 3000 HP -Oleu gar bis zu 30000 Aiiiptm* aulzuiudiimm hat, 
werden hohe Anl()rd(Tungen an die Slromtrager und an du‘ Vtn'bindungsleilc 
gestellt Urn die Herstellung und Losung der VtTbindungt‘n zu erleiehlein, 
was ja bei emem Piozeli, wclcher diskontinuierhch (in ATbc‘ils])eiK)(lc‘n von 
36 bis zirka 50 Stunden ]e nach GioBe der Kinlieiltm) gtduhil wud, wu'hlig 
1st, verwendel man, wie aus den Abbildungen ersichllicli 1st, bu‘gsam(‘ slaike 
Kabel, welche den Strom von den SlionileitungsschunUMi zu den IClekttoden- 
kopfen fuhren Aui der Abb 78 siehl man du‘ Str(>ml(‘itungss('hu‘ni‘ii ubei 
den Ofen angeordnet, in neueren Betneben iuhrt man aber di(‘ l)i(*gsanu*ii 
Kabel meist heber herab und verlegt die SlromhutiingsschuuK^n iinler die 
Ofen 

Da das Auftreteu von Schwefligsauredainpfen beini Betiiebi‘ von ('ar-, 
borundum-Ofen last unvermoidlich 1st, erweisl es sich als unvoit(*ilhatt, 
Aluminium als Leitungsmaterial iur die Stromschien(*n zu vtu'Wimchm, well 
dieses Melall geiade von diesem Gase ziemlich schnc‘ll angcgi illi‘ii wird 

Um das Auskuhlen und Ofimm der Olim zu bt‘schleuiug(‘n, sU‘lJl man die 
Seitenwande nicht mein, wii' auf Abb 82 dai gestellt, aus i‘inz(‘hit‘n Zugeln 
mil der Hand hei, sondeiii man verwendel groUere, i(‘st(‘Ti‘ilshicke zu iluer 
Ziisammensetzung und bewegl dieselben init Hillc* von L,uilkalzen voii und 
zum Ofen 

Da ]eder Ofen nui zeitweis(‘ in B(*liieb siehl und da (Kis Aiiskuhlc*n, 
Entleeren und das Erneuein der Beschickung dcs OIc'iis langer(‘ Zeit 111 An- 
spruch mmmt, mussen tui die Autrechterhallung emeu kontinuu‘iii( lum Ei- 
zeugung mehrerc Ofen verlugbar scin 

In der Carborundum-Fabnk in Niagara-Falls waren zur Zcul nu‘iii(‘s 
Besuches die Ofen in Reihen von 5 autgestelll, von welcheii jc'diTztul ein 
Ofen unter Strom gehalten wurdc, wahrend die 4 andern lur du‘ ang(‘luhiU*n 
Zwischenoperationen zur Verfugung standen Damals licB man du‘ (1000 HP.- 
Ofen) rund 36 Stunden unter Strom stehen und 2, ]a sogar 3 Tagc lang aus- 
kuhlen, ehe man sie entleerte Heute beschleunigt man die Abkuhlung sehi , 
verwendel aber groBere Ofen, so daB die Zahl der verfugbaren Olcm, die zum 
standigexi Betriebe eines Ofens da sein mussen, kaum hat verringert werden 
konnen 

Die Fabrik arbeitete zuerst mit 10, dann mit 15 Ofen. Als ich sie 1907 
sah, wurde mir ein Ofenraum mit 10 Ofen gezeigt, ein zweiter ebenso groBer 
wurde gesprachsweise erwahnt. Seitdem soil die Anlage wesenllich vergroJBerl 
worden sein. Eine klemere Anlage wurde in Canada errichtet. InLaBathie 
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(Savoyen) besteht eine Anlage mit Serien von je 4 Ofen, auch m Deutschland 
wird Carborundum in groBem MaBstabe erzeugt, in Bohmen wurde nur 
erne kleine Fabrik in Benatek errichtet, zirka 500 HP , obwohl die 
Landerbank seinerzeit die Acheson-Patente ftir Osterreich, RuBland, Frank- 
reich, Belgien und Holland um die ansehnliche Sunune von 78 000 Pfund 
Sterling erwarb 

Jeder 1000 HP -Ofen erzeugt in 36 Stunden rund 3150 kg knstallisierten 
Carborundums neben 400—500 kg nur teilweise umgesetzten, bzw amorphen 
Materials. Daraus berechnet sich em Energieaufwand von rund 8,5 Kilowatt- 
stunden pro i kg Carborundum (m den kleinen Ofen in Benatek ^/e^brauchte 
man pro i kg Carborundum fast die doppelte Energiemenge). Die Energie- 
ausbeute 1st bei 2000 HP.-Ofen eine noch etwas bessere (rund 7,5 Kilowa*tt- 
stunden pro i kg Carborundum), sie wird bei weiterer VergroBerung des Ofens 
aber kaum mehr gesteigert (Abb* 81). 



Bei der Bildung von 3150 kg Carborundum entsteheii nicht wenigcr aL 
3400 kg Kohlcnoxyd, die verloren gegeben werden, bzw nut treier FUmme 
verbrannt werden, ohne daB man ihre Verbrennungswarme in nenneiibwerter 
Weise dienstbar machen wurde Allerdings ist es keine leichte Aulgabe, dieses 
Gas ohne allzugroBe Erschwerung des Betriebes gelahrlos> zu sammeln und 
einem nutzlichen Verwendungszwecke zuzufuhren, selbst in einlacheren 
Fallen hat man davon Abstand genommen, und bis heute muB dieses Problem 
lur die Carborundumfabnkation sowohl, wie bei analogen Prozessen, als 
ungelost bezeichnet werden, wenn es auch nicht an Vorschlagen zur Losung 
dieser Frage gelehlt hat Als Beispiel ernes solchen mag das U. S. A -Patent 
935 937 von W AchesonSmith angeluhrt werden, in welchem emp- 
lohden wird, den Ofen an den Seiten durch zwei gasdichte Kammern abzu- 
schlieBen, in welchem das Kohlenoxyd gesammelt und abgezogen werden 
kann. 
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Die naturlichste Verwortung des K()hlc‘n()xydgas(*s Wilri* wohl in exner 
Verwendung dessolben zur Vorheizung der Oic»n zu seluMi, (lurch wclche em 
Tell der elektnschen, dcm Ofen zuzufuhrenden EntTgi(‘ (Tsparl W(»idon konnte 
und Tone, der Lcilor der Carborundum-Fabnk an don Niagarafailon hat 
erne solche (eventuell auch durch KohleubtirschuB und Anblas(‘n di\s Ofens 
zu erziclendc) Vorheizung ini U S. A -Patent 908 357 auch v<)rg(\schlagen; 
dock ist es meincs Wissciis boi Vorschlagon gc'bliolx'n, ohiu* dah du* Fabri- 
kationsweise einc Anderung erfahri^n hatl(‘. In dt^r Tat wtnd(‘n wir spater 
sehen, daJ 3 selbsl bei dor Verwendung geschlossoiUT Ol(‘U, Ixn W(‘lcheii die 
Ableitung des Kohlenoxyds keine Schwiorigkoit IxTtnttd, (diu‘ halbwcgs 
rationelle Verwcrtung des Gases heutc noch kauin golingl. 


6. Ofenleistung und Theorie des Ofens. 

Die Nutzleistung der Ofcn 1st cine Funktion dei t‘izLelbar(‘n Warme- 
ausnutzung und der Hdhe des Stromt('ilos, welchei der HcTsteJlung werl- 
vollen Produktes dieiit. Nicmals bildet ]a kristallisit^ilcs Carboiundum das 
emzige Produkt einer Operation Ncben Graphit, welches durch Zerslorung 
schon gebildeten Produktes, also untcr Ausbeuteveilust enlst(‘ht, fmdet sich 
unmer auch ein Anted mmderwertigen amorphen Carborundunis, nieist init 
Sdiziumsauerstoffkohlenstoifverbmdungen durchsetzt, im Oien vor. 

Wkhrend sich die Mcnge Graphits, welch e entslc^ht durch gute Betnebs- 
fuhrung, welcho allzugroBe Oberhitzung usw venneidet, aul ein Minimum 
herabdruckenlaBt, lehrt die Erlahrung, daB der prozentuellc‘ Anteil, 111 welchem 
amorphes Produkt auftntt, in groBen Olen kleiner 1st, wie in klc‘inen Ein- 
heiten Dies befremdet nicht, denii das aniorphe Carborundum tiitt iininci 
an der AuBenzone des kristallisierton aut, also in den Gebieimi, m welchen 
die Temperatur wemger hoch gcstiegen lot, und in kljineren Oleii, du^ emer 
Abkuhlung von auBen starker unterworlen sind, isl diese Zoiu^ vtThallnis- 
maBig groBer, wie m groBen Einheiten Die VergroBciung diT h 2 iulif‘iteii 
bringt also doppelte Encrgieersparms in.it sich, in 150 KW -Einhmten ver- 
braucht man pro i kg SiC ctwa 12 KW -Stunden und gi‘winnt nur tdwa 80% 
SiC in knstallisierter Form, im 760 KW -Ofen sind niit einc‘m Flnmgieaut- 
wand von 8,5 KW.-Stunden 86 — 88% des SiC in kristalhsierlei Form zu 
erhalten. Dieses Ausbeuteverhaltnis kann ubngens auch duich die Beliiebj- 
weise etwas beeinfluBt werden. LaBt man den Ofen langer laulcii, delmt also 
die Zone starker Erhitzung uber einen groBeren Querschnitl des Ofens aus, 
etwa so weit, daB selbst die Decke des Ofens auf dunkle Rotglut gebrachl 
wird, so wird das Temperaturgefalle nach auBen kurzer, die Zone, in welcher 
die Temperatur nur zur Bildung amorphen, nicht mchr zur Bildung kristalli- 
sierten ftoduktes ausreicht, dunner, der I^ozentsatz an amorphem Produkt 
wird dadurch verringert, allerdings aber auch die Warmeokonomie des Ofens, 
so daB ein hoherer Ausbnng an Kristallen durch hoheren Energieverbrauch 
pro I kg Produkt erkauft wird 

In emer Abhandlung uber die Leistungen elektnscher Ofen hat J W. 
Richards^) die Warmeokonomie des Carborundumofens von 1000 HP. 

Electroclieimcal Industne Bd i. Transactions Amer Electrochem. Soc. II 57. 



71 


einer Berechnung unterzogen Unter der Annalime, daB bei sdstiindigem 
Betnebe dieses Ofens 3180 kg kristallisiertes SiC erzeugt werden, berechnet 
er, daB 42% der Energie dazu verwendet werden, den Kern und die Be- 
schickung anf die erforderliche Tenaperatur zu bringen, 34,5 % der Energie 
fur die endothermische Reaktion verbraucht werden, so daB die Nutzleistung 
des Ofens 76,5 % betragen wurde. 

Das amorphe Carborundum wird dabei vernachl^igt; da dieses zwar 
nicht denselben Wert besitzt, wie das kristallisierte, aber doch nicht ganz 
wertlos ist (zumal da es sich nut weit geringerer Energiezufuhr in kristalli- 
siertes verwandeln liBt, was freilich in der Regel unrentabel ist), 1st die wirk- 
liche Energieausnutzung noch etwas besser. Die Energie, welche zur Ver- 
kohlung des 12 % der Mischung ausmachenden Sagemehls, zum Verdampfen 
von Feuchtigkeit, Kochsalz und von Verunreinigungen verbraucht wird, 1st 
von Richards mit Recht unberucksichtigt geblieben, da diese Energie 
fur den eigentlichen Fabnkationszweck verloren geht. Zu berucksichtigen 
ware sie nur, wenn man diese Rechnung dazu bemitzen will, zu beurteilen, 
weldtier Spielraum noch zur Verbesserung der Energieausnutzung vorhanden 
1st. Und auf Grund der vorliegenden Berechnung muB man, wenn die der 
Berechnung zugrunde gelegten Warmetonungen und spez.-Warmen richtig 
geschatzt sind (mag die Ausbeute auch etwas hoch gegriffen sein), die Ansicht 
gewinnen, daB der Spielraum kein aUzu groBer 1st, daB der 1000 HP.-Ofen 
vielmehr schon recht okonomisch arbeitet. Allerdmgs sind derartige Berech- 
nungen nicht allzu zuverlassig, well die Warmetonungen usw in hohen Tem- 
peraturgebieten, welche in Frage kommen, unbekannt sind und nur geschatzt 
werden konnen Im vorliegenden Falle wird das Resultat der Rechnung 
allerdmgs noch durch die Erfahrung bestatigt, daB eine bessere Warme- 
okonomie bei weiterer VergroBerung der Ofen kaum mehr zu erzielen sein 
durfte. Die graphische Extrapolation, Abb 81, zeigt dies in augenfalliger 
Weise 

In einer interessanten Studie hat Fitz-Gerald^) die thermischen 
Verhaltnisse des Ofens berechnet Obgleich seine Rechnungen keine Ergeb- 
nisse lielern, welche man ohne weiteres praktisch \erwerten kann, mogen sie 
als onentierende Richtlinien in ihren Hauptzugen hier wiedergegeben werden. 

Geht man vom Idealfall aus, daB der Kern die Form eines Zylinders 
besitzt, seine Temperatur und semen elektrischen Widerstand von einem 
bestimmten Zeitpunkt ab nicht mehr andert, sowie, daB konzentnsche Schalen 
um diesen Zylmder isotherme Flachen vorstellen, so folgt, daB die Warme- 
menge, welche durch die Flachenemheit solcher konzentnschen Zylmder- 
flachen flieBt, der Entfernung von der Achse umgekehrt proportional sein 
muB- Hat der Kern die Temperatur T, bedeutet t die Temperatur, bei welcher 
Carborundum gebildet wird, r den Radius des Kernes, 1 seme Lange, R den 
Radius der AuBenflache des Carborundumzylinders, so gilt fur den Warme- 
strom die Gleichung 

dT_a 

dr r 


Electrochem. MetaU. Ind. II 342 (1908). Engelhard Monographieen XIII 10 



72 


wonn a cinc Konstanto darstcllt. Intcgricrt miui m don Gi omm i und T und 
lost nach a auf, so ergibl sich* 


Q =- -R- 

In- 

1 


Die Warm(‘mengc, die pio Sekundi* duich d(iii ('aiboiimduiuzylmder 
llieBl, isl 


Q, « — 2 T r 1 k 


(IT 

(ir 



dann bedeutct k die Warmeleitlahigkeil, we]ch(‘ im ganzt^n Caiboiuiidum- 
zylinder als konstanl angenommen wird Diese Gleicliung sag! aus, dab der 
Loganthmus des Verbal trusses des AuCenradius cles Carboi undiunzylinders 
zixm Innenradms, das ist zum Radius des Heizkcnis, b(‘i gltiichl>leibt‘nd(‘i 01 en- 


lange (bzw. Lange des Hcizkorncs) dem Temperaturunl(‘rschu‘d an d(T Aul3cn- 
tlache des Kerns und des CarborundiimzylmdcTs pioportional ist Nun isl 1 
die Temperatur, bei welcher sich Carborundum bildcd (lund lOzo Grad, 
s. S. 54), nicht zu unlcrschreitcn, die Temperatur T isl von Hciiis aus nicht 
gcgcben, sie soli naturlich moglicdist hoch sein, sie dait aber latioiu'lleiweise 
die Zersctzungst(TOperatur mcht ubcTschieiten, welclu* bei luncl zzoo Giad 
liegt Es ergibt sich somit 


In 


R .Ik 

— = II f)0 TT - 

I Q. 


Da der Radius des Carborundumzylmders ini Vc'ihalliiis zum Radiub 
des Heizkerncs stcigt, isl cel. par das Arbciten mit Kernen von groI3(‘m Durch- 
messer vorleilhaftcr, well das erhaltene Carborundumfiiiantum natuig(*nuil3 
mit dcm Quadrat des Radius ansleigl i) 

Veiiugl man uber einen Ofen, welclicr mil der Spanming I'-, (U‘i Str<jm- 
intensilat I (soweit beide Ziffern, Oder wemgstcns ihr I^rodukl, als konslant 
angesehen werden konnen) bei einer Kernlangc L und (‘incn K('i nradius R 
zutriedenstellend arbeitet, so lassen sich die enlsprechenden Ziiici ii V, R\ V 
lur einen anders dimensionierten Ofen bestinuncn, wenn man davon ausgeht, 
daB die Temperatur auf dem Umiang des Kernzylinders dieselbe sein inuB 
um ein ahnliches Resultal zu erzielen, d h daB die Strombelastung des Kerns 
in Watt pro Flacheneinheit seiner Heizoberllkche in bcidcn Ofen dieselbe 
bleiben soli. Vorausgesetzt ist bei dieser Rechnung, daB der clcktnsche 
Widerstand der Kerne beider Ofen derselbe ist, was nur dann zutnfft, wenn 
man die KorngroBe der Kernkohle nicht wesentlich veranderl. (In Wirklich- 
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keit wild dieselbe in groBen Ofen viel groBer beiuessen, wie in kleinen, s. S, 57.) 
Gleiche WattzaJil 1st pro Oberflacheneinheit des Kerns gegeben, wenn die 
Gleichung 

E J E' J' 

2 R L 2 L* 

erfiillt 1st. Bei gleicher Leitfahigkeit der Kernmassen ist ferner 

R2^E 

L J y 

Aus diesen zwei Gleichungen kann man die zwei Unbekannten L’ und R* 
berechnen und erhalt fur dieselben 

3 



und, wenn die Betriebsspannungen beider Ofen innerhalb derselben Grenze 
vaniert wird (wie es ]a beim Ubergange von einer Ofendimension zu einer 
andern Ofendimension in ein und derselben Anlage der Fall 1st — in der 
Regel auch sonst uberhaupt zutrifft), findet man. 


3 



Die so errechnete Lange und Kerndimension eines zu erbauenden Ofens 
1st intolge der bei der Berechnung vorgenommenen Vernachlassigung nicht 
besonders zuverlassig, sie gibt aber immerhin einen Anhaltspunkt fur den 
Konstrukteur Die genauere Begrenzung der MaBe kann erst nach einer Kon- 
trolle durch Versuche erlolgen 

Im ubrigen ergeben die Bcrechnungen, daB die Warmeausnutzung eine 
um so groBere 1st, ]e gennger der Tempera turabf all nach auBen ist und daB 
der Nutzellekt bei der Carborundumbildung sinkt, wahrend der Radius des 
Carborundumzylinders wachst 

7. Betriebskosten. 

Uber die Hers tellungskos ten des Carborundums in der Fabiik der Exeden 
Co. bei Thurold (Ontario) sind von Brockbark tolgende Angaben gemacht 
worden^) 


Heistellungbkosten einer Tonne kristallisierten 

C arb orund um s 

im Jalire 

1915 

IQlS 

Rohstoff . . 

19.0 5 

40,61 $ 

Kraft (gerechnet 10 KW -St unden pro kg) 

21,83 „ 

■23.94 .. 

Lohne . . • • 

10,54 .. 

34.96 „ 

Repara turen usw 

2,70 „ 

5.49 .. 

Selbstkosten einer Tonne 

54,06 $ 

105 $ 


^ Z i angew Chem 1920, J 1 112 J Soc Chem. Ind 1920 
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Man entmmmt dieser Bercchnung, class die Kiaftlcosten (‘inen hohen, 
aber nicht den allem ausschlaggcbendi'n Posten ausinaclK*n. 

Bei dieser Berechnung isl der Wert des amorphen ('arborundunis (Feuer- 
sand), welcher bei jedoni Olengang in Mongen von ca. i Tonne abfilllt und 
zum fteise von 12 £ pro Tonne, als fcucrlestcs Matc^iial sehr gesucht wird, 
nicht beriicksichtigt Dio Kraftkosten betrugen 14 $ pro Jahr(*spferdekraft. 

Im jahre 1897 kostcle das Kilogramni Carborundum noch (‘twa 2 Mk„ 
also rund 50 Cents Dieser Pieis sank lasch mil Zunahnu^ cUt Produktion, 
welchc 1897 crsl ca, 560 t betragen hat to, ab(^i bei der Cai box undum-Co. 
allem in den Jahren 

1900 aul I 089 t stieg 

1905 „ 2 539 1 .. 

I9«7 M 3 ^ M 

Im Jahre 1908 sank sie allerdings vorubergehend aut 2226 t. Die Gesamt- 
produktion der Welt 1st schwer in zuverlassiger Weise zii t‘inutleln, sie durfte 
zwischcn 5 — 8000 Tons schwanken iQio kostete i kg Carliorundum nur 
mehr ctwa 60 Pfennig (15 Cents), der Wert des amorplu^n Carborundums 
1st wesentlich geringer, etwa 20 — 30 Pleiinig 


8, Das Produkt imd seine Verarbeitung. 

Die Eigenschaften des reincn kristallifaierten Carborundums sind bereits 
auf S. 51 ff, beschneben worden. Der elektrischc Ofen li(‘f(‘i t aber das Produkt 
nicht ohne weitercs in dieser reincn Form, auch nicht als los(‘ Knslalle 
sondern als dichte Knstallroson, -drusen usw,, welche in Biockt‘n heiaus- 
gebrochen, Oder hcrausgeschaufelt werden und erst zerklemiTl und gereinigt 
werden, ehe man sie weiter verarbeitet. 

Die erste Zerkleinerung erfolgt in Kollergaiigcii, in welchen du' Blockc 
zertrummert werden, und in Einzclknslalle zerlallen, zum genngen Teil 
allerdings auch zu Pulver zernxalmt wcrdc*n und als Slaiib ablalleii Die 
letzteren Teile werden sofort durch erne Anzahl von Siebc^n veisduc*dener 
Maschenweite m verschiedene Fomhcitsgrade, „Nummein‘* gc'vsoiulei I Die 
Bezeichnung der Sorte erfolgt dann nach dei Zahl der Siebinaschen pro 
Imearem Zoll, durch welchen der betreffende Anieil noch durchging. 

Die besseren Knstallteile werden vor ihrer weilercn Verarbeitung m 
langen holzernen, mit Bleiblech ausgeschlagcncn Waschlrogen nut vcrdunnter 
Schwefelsaure gewaschen, um Eisenoxyd und Tonerdc aus ihnen zu entfernen, 
graphitische Hautchen, mit welchen sie manchmal uberzogen sind, losen 
sich dabei zum groBten Teil ab und lassen sich fortspulen Der WaschprozeB 
ist nur dann recht wirksam, wenn er etwa einen oder zwei Tago lang durch- 
gefuhrt wird, Nach dem Auslaugen mit Schwefelsaure folgt emc Waschung 
mit Wasser Man kann den WaschprozeB mit einem SchlammprozcB verbinden, 
um die Kristalle nach ihrer GroBe zu sondern, ehe man sie siebt. Man ver- 
kurzt so die Siebung und schont die Siebe, welche durch das harle scharfkantige 
Material schnell abgenutzt werden, Je nach der Zeit, welche die einzelnen 
Kristallanteile zum Absetzen brauchen, bezeichnet man sie als i-, 5-, 10-, 
30-, und 60-Minutenpulver, Als Siebe verwendet man solche mit 10, 15, 20, 
30, 50, 60, 80, 120, 150, 180 und 200 Maschen pro Imearen Zoll. 
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Uber den Reinheitsgrad des Prodnktes vor und nach dem Wasdien gibt 
folgende Durchschnitts-Analyse Auskunft 


Silizium 

Rohkristalle 

Durch. Waschen und Aus- 
ziehen gereimgte Kristalle 

• 63,5% 


Kohlenstolf 

• • 34.0% 

30.2% 

Eisenoxyd 

• • 1.5% 

0 , 5 % 

Tonerde 

• 0 . 9 % 

Kalziumoxyd 

• 0,1% 

0,1% 

Magnesiumoxyd 

0 

0 


100% 

99 , 9 % 


Chemisch reines SiC muBte 70,3% Si und 29,7% C enthalten; die Roh- 
kristalle weisen also einen Reinheitsgrad von ungefahr 90%, das gewaschene 
Produkt einen solchen von rund 98,3% auf. 

Auch das amorphe, geremigte Produkt enthalt mehr wie 90% Silizium- 
karbid, neben groBeren Mengen (4 — 8%) Tonerde und Eisenoxyd. In che- 
nuscher Hmsicht kommt es dem knstallisierten Produkt daher hinsichtlich 
Widerstandsfahigkeit, Warmebestandigkeit usw. nahe und kann deshalb 
uberall dort an dessen Stelle verwendet werden, wo es besonders auf diese 
Eigenschaften ankommt, so z. B. zur Herstellung von Kunststeinen, welche 
man mittels Teer, Leimlosung, Wasserglas oder Ton als Bmdemittel aus 
ihnen formt und zur Auskleidung von heifien Gaskanalen, GefaBen fur niedng 
schmelzende Metalle, zur Ausmauerung von Ofen (z B. der MessinggieBereien) 
verwendel . Mit groBem Vorteil benutzt man amorphes Carborundum auch als 
Zusatz zu den Matenalien zur Herstellung feuerfester Steine, vorzugsweise 
Chamotte, verwendet sie auch bei der Herstellung von Schmelztiegeln usw 

Der auBcrst geringe Warmeausdehnungskoeffizient, welchen Carborundum 
besitzt, schutzt die daraus hergestellten Gegenstande davor, bei raschen und 
starken Temperaturanderungen rissig zu werden und bietet daher fur manche 
Verwendungbzwecke besonderen Vorteil 

In der Eisenindustne ware Carborundum zwar auch verwendungb- 
tahig, doch 1st seme Anwendung aut diesem Gebiete sehr sparlich geblieben, 
well es kaum mit dem billigen Ferrosilizium konkurrieren kann, welches 
bich in Eisen viel besser auflost, ohne, wie das Carborundum, an die Ober- 
flache zu steigen 

Von der elektrischen Leitfahigkeit des Carborundums hat man bei Her- 
stellung von Widerstandskorpern (bes lur die drahtlose Telegraphie) Nutzen 
zu Ziehen gesucht; doch zeigten diese Widerstande wechselnde Leitlahigkeit, 
well das Siliziumkarbid durch die periodischen Belastungen eine Umkristalli- 
sation erfahrt 

Diesen Fehler hat Bolling^) dadurch zu beheben ge)\niBt, daB er 
Siliziumdampf auf vorher geformte Kohlestucke einwirken lieB. Er verfuhr 
dabei so, daB er die betr Formstucke in ein Geroisch von Koks und Sand ein- 
bettet und Erhitzungen uber 1600 Grad aussetzt. Die Formstucke 
verwandeln sich dann in Korper, welche Siliziumkarbid neben Kohle ent- 
halten. Bei 1600 Grad hergestellte Korper weisen amorphes Geprage auf und 

D R P. 188 008, 183 133, 183 134- 
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lasseix unter dem Mikioskop iioch b(‘igcmt‘xigto Kohlelcilclu'ii (‘rk(‘iiiu*n. Wean 
dieXemperatur bt‘i clcr iri'istcllung hohcr getni‘biMi winl, cTlialt ninn Produkte 
von mehr nK*tnlIisc'li(‘m Auss(*lK‘n und holKTcm Siliziiimgi»luill. Nalu*it man 
sidi dabci (It‘i Tc‘nipiMalur von olwaiQoo Grad, soonthalt(‘n du^ Koipoi soviel, 
ja cv(‘ntu'‘ll inclir Sihziiiin als dem Silizmmkaibid enlspiicht 

I)u‘s(‘ Siliziumkohlonstolfverbindiingtm (odor teste* Losiingc^n) werden 
als S 1 1 u n dum bezeichnet mid von der Pi omelhcus G m b. H m Frank- 
lurt a M horgcslellt, sie besitzen oine went groBcTe* Ke)hasi()n als ahnliche 
sons! hergcstelllc* Korpe‘r und dnrften zui Hauptsache* ans amor])lu‘m Car- 
borundum bostehon. 

Verwandto ProdukU* hat Tone* mit wenngeir Ertolg daduicli berentel, 
daB cr poroso Masson kristalbsiorlon Carborundums in oineT Mischimg von 
Sand und Koks crhitzle*, um sio durch cindi mgondos tnsolU‘s Siliziiiinkarbid 
zusammcnzubacken Dio Festigkeit und die* Kohasiein wat'hst dabe‘i abor nur 
in geringere*m Grade, die Inkonstanz dcs t*le‘ktusclu‘n Wiele'islandes wird 
nicht behoben. 

Das Silundum besitzt otwa sechsmal so gioBeu e‘le‘ktiise:he'n Widcr- 
stand wic Kohlc, obcnfalls nogativen, 3c*de>ch wosenthch kleiiioien Tesnpe- 
ralurkooffizientem. Boi looo Grad leitet Silundum elwa ennennhalbmal 
bis zwcimal so gut wie bei Zimmer tcmpcTatur, e‘s veitiagi Te'inpera- 
turen von 1600 Grad durch langc Zeit, durch kurzore Zoit auch ObeMlutzungen 
auf 1700 und cignct sicli dc‘shalb als MateTial lur Heizwidoistaiuie usw 

Ahnhehon Zwceken dumt das von G e* b 1 S 1 e* m e n s & Co. in den 
Handel gebrachte S 1 1 1 1 , das dadurch gewe)nne‘n wird, daB man b'oi inslucke 
aus gepulvertem Silizmmkarbid mil Sihzium und Glyze‘un heisl(‘lJl und einci 
hohen Tempera tiir aussolzl 

In diesom Zusammenhange mag ne)clunals aut (Ids S 1 1 o \ 1 e on liin- 
gcjwicsen werdeii, desvS(*n Entslohung im ele‘kli isclum Oieii .ils N(‘l)onpiodukt 
bzw. Abfoll bereits S 51 u 53 erwahnt wiirde, und das em sihziuin-, koliUnisloll- 
und sauerslolllialtiges Piodukt darstellt. Ol) es als eheiniseh(‘s Indivieluum 
anzusprcchon 1st, odor als enn Gemisch von unvollkommen ledu/iei tenn Quaiz 
(SiO) mit Kohlonstoil das wechselndo Mongen Silizuimkarbid odei dgl in 
enthalt, stehl iioch dahin Senne ungelahrt' Zusammensolziing wild durch 
die Foimol SigCgO wiodorgogobon Obwohl A dies on <uil se‘iii(‘ Ileii- 
stellung eigono Patonlo gonommon hat, wird os nu'inals als I laupl piodukt, 
sondern nur als ehor unerwunschtos Nobonpiodukt hoige*slc»llt, we*l( li(‘s otwa 
dieselben Anwendungcjn wio amorphos Carborundum 1 indent, das (‘lw<is leniiei 
1st. Auch zur Hcrstollung von cloktrischen Widcrstandciu 1st e‘s ve*iwe‘iidct 
worden, die meist mit Bindemittcln wie Kaolin odt‘r Ton und Ziiscitze*n von 
Graphit, Karbiden usw. goformt und gepreBt wurden, loriuT sind lt‘uoitosle 
Steme, Tiegel und anderc Gegenstandc daraus liorgcstcllt woidon. Mit Wasser 
angefeuchtet, gelormt und gebrannt bildet es zusammonhangemde Masson 

Tone preBt nach dem U S. A.-Patent 709 808 don ,, white stu1f“ mil un- 
verandertem Ausgangsmalerial (auBero Olonschicht) zu Zi(*geln und erhitzt 
sie im elektrischen Ofen. Er gewmnt sehr widerstandslahigo Steinci von 


U S A -Pat 722 792, D R P xOo loi Zu erwdhnen ist hier auch das D R P. 
286 ggo der A. E G zur Herstellung faserformigcn Siliziumoxykarbidcs. 
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groBer Porositkt, die fur Auskleidungen verwendbax sein sollen und viel ge- 
nngeres spez Gewicht besitzen wie Steine, die man aus f ertigem Carborundum 
herstellen wurde 

Wesentlich wich tiger als die bisher besprochenen Anwendungen amorpher 
Oder schlecht kristalisierter, poroser Produkte, ist die Verwertung des gut 
kristallisierten Carborundums is Schleif material, zur Herstellung von Schleif- 
radern. Flatten, Staben, Feilen usw , deren Eigenschaften sich durch Bei- 
mengung anderer Schleifmittel, wie Korund, geschmolzene Tonerde (Alundum, 
Elektrit, Diamantin usw ) in alien Feinheitsgraden abstufen lassen. Zu ihrer 
Bearbeitung verwendet man notigenfalls miBfarbige Diamanten 

Die Carborundum-Co hat, um dem konservativen Sinne, welcher an 
dem von alters her Geubten hartnackig festhalt, von vornherein entgegen- 
zutreten, gleich selbst die Heistellung von Schleifscheiben und anderen 
fertigen Schleif waren autgenommen und hat diese Produkte dank ihrer tJber- 
legenbeit fur Schleifzwecke mit groBem Erfolge eingefuhrt. Die Her- 
stellung diesei Gegenstdnde erfolgt nach denselben Methoden, wie die Fabri- 
kation von Schmirgelscheiben Man mischt Korner bestimmter GroBe mit 
Kaolin und Feldspat, formt sie in Eisenkapseln unter hydraulischem Druck 
und brennt sie in Ofen, •welche nach Art der Porzellanbrennofen gebautsmd. 

Das feinere Pulver wird auf Papier oder Lemwand gestrichen oder direkt 
in Pulverform als Schleifpulver in den Handel gebracht und verwendet. 

Carborundumwaren dienen zum Schleif en und Schneiden von Granit, 
Marmor usw , zur Bearbeitung von Metallen, in der Papierfabnkation, zur 
Herstellung vcn Holzschlilf, zum Schutze gegen Abnutzung (z B. warden 
Zementstufen-Kanten usw. durch Zusatz von Carborandum an vielbegangenen 
Treppen gehartet) usw Seine Verwendung hat vnele Ersparnisse an Zeit und 
aufgewendeter Kraft gebracht, die Schleifscheiben nutzen sich langsamer ab 
und so 1 st es fur viele Zwecke geradezu unentbehrlich geworden 


B. Kunstlicher Korund. 

An dieser Stelle ist wohl auch em andres Schleifmittel kurz zu besprechen, 
welches gleichfalls auf elektrischem Wege hcrgestellt wird, wenn seme Dar- 
stellung, streng genommen, auch nicht in denRahmen der technischen Elektro- 
chemie lallt, well sic lediglich in einem elektrischen SchmelzprozeB ohne 
chemibchon Umsatz besteht die Herstellung kunstlichen Schmirgels, welcher 
nichts andres als geschmolzene, beim Erkalten kristalli^ierte Toneide vun 
groBerem oder germgerem Reinheitsgrade vorstellt 

Die ersten Versuche, kunstlichen Korund (Rubme) zu erhalten, durften 
von Fremy und Fell herruhren, welche Kieselsaure und Bleialummat 
zu diesem Zwecke im SchmelzfluB in Reaktion brachten^) Auf alumino- 
thermischem Wege erhielt Goldschmidt^) spater groBere Mengen 
kunstlichen (oft durch Chromoxydbeimengung rotlich gefaibten) Korunds und 
nannte dieses fur Schleifzwecke auBerst verwendfahige Produkt Korun- 
d 1 n Oder K o r u b i n 

1 ) Comptes rendus LXXXV, 1029 (1877;. 

D R P g6 317, DoUnei D. R P 97 4oS. 
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In bedeutenden Mengen wurde dann'kunstlicher Korund durch elek- 
trische Schmelzung fabrikmaBig htTgeslellt und dicse Ciowinnungsart ist die 
einzige, welche technischc Bedeutung bcwahrt hat. Bio Produkto werden voa 
den verschiedenen Fabriken mit verschicdcnon Phanlasu^namon bozeichxiet, 
wie Alundum, Elektrit, Aloxite, Eloktrorubin usw! 

Dcr Hauptvortcil dcs kunstlichen Korunds vor dem natiirlichon Schimrgel 
besteht darin, daB cr vollig wasserfrei ist, wahrend nalurlichor Schmirgel 
immcr emen Tcil der Tonerdo als Hydrat (nobon groBeron Mengon Eisen- 
oxyd) enthalt, daB er leincr i.sl und dosha lb hoht'ron und gleichmaBigeren 
Harlegrad, groBcre Warmcbcstandigkeit usw. aufwoisl. 

Kiinstlicher Korund durfte zuorst von dor N o r 1 o n - C o. in Niagara- 
Falls fabrikmaBig horgcstellt wordcn sein Die Fabnkation wurdo im Jahie 

1901 in roticrendon Ofon vomXypus d(‘s Horry- 
Ofens (siche Kapitcl Kalziumkarbid) aufgonominen, 
diese Olcn eigneton sich abor nichl gut tur don an- 
gestrebten Zwock, sic wurdon zui^rst durch eine 
Konstruktion von Ch, Jacob.s’) orsetzt, in 
welcher gcmkB beistehendor Abbildung 82 dcr elek- 
trische Lichtbogen zwischenhonzontal oingef uhrten 
Eektroden 10 in einer vicreckigon, aul vior FuBen 
ruhenden, nach oben sich verjungc‘ndon Kammer 
erzeugt wird, die aus Blech geformt mit Kalk oder 
feuerfesten Steinen gefuttert, mit Kanalcn oder 
Abb 82 Kuhlrohren ausgerustet und innon mil Kohlcziegel 

ausgelegt 1st. 

Als Ausgangsmaterial dient einc rcine Bauxitsorto, wolcho am Fundorte 
durch einen SchlemmprozeB von anhaftendem Lohm, Sand und Phosphal- 
schlamm befreit worden 1st Sio wird in Trockcntrommeln nutlols Wassergas 
kalziniert, welches man dem Trockengut cntgegenleilct und in Kontakt mit 
demselben verbrennt. 

Bas so vorbereitete Material wird bci 2 dem Glen aufgegc'ben und durch 
den elektrischen Lichtbogen niedergeschmolzen, der roduzierendt* EinfluB 
der Kohleelektroden 1st ganz gering. Wahrend das Material schmilzt, wird der 
Herdboden 2 langsam gesenkt, dabei kuhlt sich die Schmelze allmahlich ab 
und erstarrt in knstallinischer Form. Es kann wahrend dos Prozosses mittels 
einer von der Seite eingefuhrten Stangc geruhrt werden 

Die gebildeten Gase entweichen durch die Offnung 2 im vor]unglt*n Dorn, 
durch welche frisches Material periodisch emgetragen wird 

Der ]etzt in der Norton-Co. m Betneb stehendc Olen 1st von Hig- 
g i n s 2 ) konstruiert worden und hat den von den Seitcn unabhdngigcnBoden 
der wieder aus einer guBeisernen, mit Kohleziegeln bedeckten Platte besteht, 
von Jacobs ubernommen. Die Kuhlung der kegelstumpfformig gehaltenen 
Seitenwande x 6 (Abb 83) wird aber durch Beneselung mit frei aus dem Rohr- 
kranz herabflieBendem Wasserbewirkt. Die Elektroden jo, JJsindvertikalvon 


U S. A Pat. 659 926 ubertragen auf die Genera] Electro Chemical Co. New 
Jersey Brit Pat 16529 ex 1900 
*) U. S. A. Pat. 775 654. 
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oben eingefuhrt, die Gase entweichen durch 21. Der Mantel 16 1st unten in 
eine auf dem Umfang des Bodenbleches angebrachte Rinne ly mit SpieLraum 
eingepaBt, das herabflieBende Knhlwasser sammelt sich in dieser Rinne 
auBerhalb des Mantels und flieBt durch 2g ab. 

Der Ofen wird mit no Volt Wechselstrom 
betrieben und nut 2500 Ampere belastet. Das 
Material schnulzt im Lichtbogen ruhig zusammen 
und wird im MaBe des fortschreitenden Schmel- 
zens durch die Beschickungsoffnung mit frischem 
Material ergdnzt. An der Innenseite des von auBen 
durch Wasser gekuhlten Mantels setzt sich eine 
Schicht ungeschmolzenen Beschickungsmateriales 
an und bildet das schutzende Of enf utter. 

Man setzt den SchmelzprozeB unter Emtra- 
gung neuen Materials fort bis der Ofen gefiillt ist. 

1st dies erreicht, so wird der Strom abgestellt, man 
zieht die Elektroden heraus und wartet bis die 
Charge soweit erkaltet 1st, daB man den Mantel 
unter Zurucklassung eines festen Blockes an den 
Tragringen 30 hochheben kann. Der erschmol- 
zene Block liegt dann frei auf dem Boden 18, 
welcher meistens auf ein Fahrgestell montiert 1st und weggefahren werden 
kann. Der erkaltete Block 1st auBen noch von ungeschmolzenen, bzw. bloB 
gesinterten Tonerdekrusten bedeckt (welche das Abheben des Mantels sehr 
erleichtern), er wird nach demErkalten vomBoden abgehoben (oder gesturzt), 
von den Krusten befreit und zerschlagen. 

Der Boden wird an seme Stelle zuriickgerollt und dient fur erne neue 
Operation, der zerschlagene Block gelangt in ein Brechwerk Er enthdlt in 
seinem Innern schone wohlausgebildete Drusen langer, meist schonglanzender 
Kristallnadeln, welche, ]e nach der Natur der Beimengungen rotbraun, blau- 
grun, blau usw gefarbt smd, manchmal nahezu weiB bleiben und oft schim- 
mernde Anlauffarben aufweisen 

Das gefarbte Produkt enthalt 92 — 95% AI2O3 neben 8 — 5% Verunremi- 
gungen, kleine Mengen Eisen-Silizium-Titanlegierungen finden sich oft einge- 
sprengt vor, am Methan, welches sich gelegentlich beim Behandeln mit Wasser 
entwickelt, kann man meistens einen Gehalt an Alummiumkarbid nach- 
weisen (cf H a b e r i), doch bleibt diese Reduktion zu Karbid (welche unter 
Angrifl der Elektrodenkohle erfolgt) nur ganz genngfugig. 

Der Wert des Produktes liegt in seiner groBen Harte, welche zwischen 
der des Korunds und des Diamants liegt und das Material befahigt, Saphir 
und Rubin zu ritzen Es wird deshalb ahnlich wie Carborundum zu ver- 
schiedenen Schleifmatenahen, wie. Schleifscheiben, Schleifrader, Schleif- 
pulver, Schmirgelpapier usw. verarbeitet, Seinhoher Schmelzpunkt (ca 2000®), 
seine germge Warmeleitung und seine chemische Widerstandskraft laBt es 
auch fur die Herstellung feuerf ester Ziegel fur Auskleidung von Ofen usw. 
sehr geeignet erscheinen, da es Temperaturen von 1800 Grad gut widersteht ; 
doch erschwert sein etwas hoher Preis (14 — r8 cts. pro kg) seine Verwendung 

’■j Z. f. Elektrochem. IX 381 (1903) 
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Das roiiuTc iingciaibto l^rodiikl wi‘ist eincn (i(*halt uu Alg O3 bis zu 
<'twa 99% auf, sclimilzt noch iiu) 50 GraclL‘ hohc.*r uud hat noch ge- 

i ing(‘i c‘n Warmcausdchnungskoci i izuiiUai (o.ooooosc) bis 0,0000085) . Die 
WarnuOt»itlaliigkoil isl 1,6 mal gioBor wio die des Poizdlaiis, es Lsolierl die 
b"l(*kliiziliit in der Hitze besser als du‘ses iind isl lui du* IIiThlellung von 
Fsolalou*!! iind von Laboralonumsg(‘iat<‘n sehr gt»oigiicl. 

Du* Kulilung dos MonUds von auBen, welche bei Oleii bclricdigl, die 
nut zwei Eloktrodjn ausgeruslct sind und nut 2500 Anip(*ic bdastot werden, 

schtiint bci groBt‘ii‘n Oi(‘ntypfn unzuioichcnd 
zusein; deshalb hat Higgins bt*i Vtswendung 
oilier gioBcien Anzalil von Itlt*kliodeii vorge- 
.schlag(‘n^), die Kuhhing g(‘niali Abb. 84 auch 
durch ein(*n Kinsatz 12 von iiiiu*n zu bewirken. 
Diesel Kinsatz hat iecht(‘eUig(‘n Qu(*rschnitt, 
lauft aber luu'h uiilt‘n koniseh ziisaininen und 
wird durch d(‘n Rohrkranz jj aiis, nut Wasser 
beiu'selt, welches sich durch Kohi T5 nut dem 
durch Rohr 8 koiniu(‘ndt‘n Kulilwasser des 
Mantels vereinigi und niitd(‘ius(‘lb(‘iig(‘ineinsain 
^abllieBt. Die Abpassung d(‘s Mant(‘ls 4 , am 
' Rando der Bodcuiplalte 2, unt(*r Aiisspai ung der 
Sammelrinne 5, tur das Kuhlwass(‘r, (‘iitspiicht 
der Iruhercn Anoidnung J)cr Einsatz wire! mit 
dem Mantel zugleich, nach duiehgidiihrter 
Sehmelzung der ('hargt*, abg(*hob(‘n 

Zwei ni den letzten Jaliien in den Pyieiuuui (‘iiichteh* gioBe Weikt* 
(C o m p a g n 1 e F r a u c a i s e cl e T A 1 o \ 1 1 e , Wei kt* vS«u lancolin 
und M<*r<ure) verweiiden Olen, der(*n Konslniktion von cits uispninglichen 
Higgins' nur wenig veischiedeii isl Das 1*1 ste cliests Wt‘i kt‘ Imt 7 Ofen 
a 500 Kilowatt aulgestellt, wt*lche mit bloB zw(‘i Eh‘kli odt^n *iusgi‘i iistet 
Sind, das zweile vcTwendet 5500 Kilowatt in OUsi nut 4 hwl(‘kti odtsi, es 
biingt sell! Produkt unt(*r deni Nameii ,,Horokaibon“ in deii H.incK*! 

In Deutschlandslellt die Fiinia Mey ei & SchniitU schon seit langeier 
Zeit ein Produkt hei, welches sie unter dem Namen ,,Klt‘klr()riil)in“ vci kauft, 
die Oesterr. Landerbank stellte in Bohmen eiii Produkt ,,Klt*ktiir‘ lits usw. 

Die leichle Beschatlung von Bauxit und billigt* Krall bildcsi du‘ wesent- 
lichen Voraussetzungen lur die rationolle Imbnkalion, welclu* sicli clenn vor- 
zugsweiso an nicht zu teure Wasserkrafte angesieclelt hat Die* Kosten der 
Herstellung werden pro i Tonne von 2000 lbs, wie lolgl angegi*ben -). 



Abb. 84. 


Rohstoff 

45.<>5 $ 

Elektroden 

10,82 „ 

Kraft 

7.79 .. 

Lohne 

19.73 , 

Reparaturen 

6,47 » 


90,56 $ 


1 ) XT S A -Pat 85061. 

®) Journ Soc. Chem Ind, 28 Febt. 1920 
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Die Ofenleistung wird von H 1 1 1 e r auf Grand der Angaben von Haber, 
ZVL 2,86 Tonnen pro Pferdekraftjajhr berechnet, Haber tedte namlich L c. 
mit, da6 die Produktion der Norton-Co. 4 — ^4,5 Tonnen im Tag betrug, 
wahrend die Anlage nach Richards^) mit 500 Kilowatt installiert war. 
Die Berechnung 1st unter der Voraussetznng angestellt worden, daB 
die Kraft nnunterbrodien. Tag and Nacht voU ansgenutzt wird, die bei dem 
diskontmuierlichen Betrieb, gar zur Zeit, da die Anlage nnr zwei Ofen in 
Betrieb hatte, gewiB nicbt zutraf. Die Leistung von 2,86 Tonnen pro 
H.P-Jahr stellt also nur eine untere Grenze vor, welche in Wirklichkeit 
ubertroffen wird, in Wirklichkeit ddrfte man mit einer Produktion von 
5 — 6 Tonnen pro verbrauchtes H.P-Jahr rechnen konnen. 

Die Weltproduktion, welche 1907 rund 3000 Tonnen erreichte, diirfte 
1920 auf 20 000 Tonnen gestiegen sein, die Leistungsfahigkeit der installierten 
Werke durfte 30 000 Tonnen ubersteigen. 

Zur Reinigung oder zur Veranderung der Eigenschaften des Produktes 
wird Kohle oder Soda bei der Schmelzung zugefugt. So will Hutchins®), 
dem Rohmaterial soviel Kohle beimengen, daB die Verunremigungen zu 
Metall reduziert werden, ohne daB erne Reduktion des Alg O3 eintrate Nach 
Auslesen des abgeschiedenen Metalls aus dem erkalteten und zerschlagenen 
Schmelzprodukt soli nochmals mit geringer Menge Kohle geschmolzen werden. 

Die Norton-Co®) will hingegen einen so groBen KohleuberschuB 
verwenden, daB eine wesentliche Reduktion Platz greift. Das Reduktions- 
produkt wird von dem geschmolzenen Einsatz getrennt und die Schmelzung 
unter Zusatz festen Oxydationsnuttels nochmals durchgefuhrt. 

Um die Eigenschaften des Alundums so zu verhndern, daB es auch zum 
Polieien von Metallen geeignet sei, fur welchen Zweck es ein zwar hartes, in 
der Struktur aber schwaches Korn besitzen soil, verfahrt dieNorton-C o.**) 
so, daB sie die Schmelzung unter Zusatz verhaltnismaBig klemer Mengen 
von Soda vornimmt. Beispielsweise wird einem im Drehofen in ubhcher 
Weise kalzmierten Bauxit mit 


Si O 2 - 

. 

. 

4 % 

FejOg . 

. 

. 

7 % 

TiOa- . 

. 

. 

3.5 % 

H 2 O . . 

• 


■ 0.5 % 


soviel kalzinierte Soda zugesetzt, daB der Zusatz, auf Na2 0 berechnet, 2,3% 
betragt, und die Mischung wird elektnsch niedergeschmolzen. Das Produkt 
1st dunkelgrau bis schwarz gefarbt, es hat kein so festes und zahes Korn. 
Unreinem Bauxit setzt man noch Kohle beim Schmelzen zu. 

Electrochem Met. Ind I 15 {1902) Trans. Amer. Cbem Soc II 55 
2 ) Bnt Pat 150 1 16 (1920) nbertragen aufCarborund um Co, Manchester. 

Norw Pat 31322. 

4 ) D R P 371677 382684 
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Kapil el 11 . 

Graphit. 

1. Bildungsweise. 

Wie Seito 64 bcschneben wiirde, uingibt sich dei l-r(‘izk(»iii (U‘s Car- 
borunclum-Ofens mil Knslallen, welche die Form der h(‘xagonaU‘n ('arbo- 
nindumblattchen besilzen. abcr aus Graphil bestelu^n Diesc* Ik'obaditung 
isl Aches on nichl enlgangen, sie luhit(‘ ihn an! cli(‘ Veniuiliing, daI 3 bei 
dieser Arl von Pscnidomorphose eim* Uniwandlung von IvohJ(* iilx‘1 inter- 
mediar gebildetes Karbid in (iraphil slaltgcduiuU^n habt*, b(*i welduT die 
Graphitleile die charakteri.slischc Knstallform dc^s Siliziunikaibids Ic‘slgelialteii 
habe. Seme Vcnnulung erwies sich als riclilig, lorlgt‘setzl(» Vi‘rsuelu‘ cr- 
offncten ihm eine none Moglichkeit Kohle auf labnkai(>riseh<‘ W(‘ise m 
Graphit umzuwandeln und bald erbrachle er den Bewt*is dafui, dab dies 
aul diesem Wege tatsachlich in technischein MaBstabi^ gidingt, und auch 
mil wirtschaftlichcm Nulzen moglich isl. 

DaB sich im Laboralonum alle Arten Kohleiisloff durch geiuigend langes 
und hohcs Erhitzen in Graphit — der wold bei alien Tt‘mpi‘ialui(‘n, bc- 
blandigsten Modifikation des Kohlenstoffs — uberfiihrt‘n lassi*n, isl Jange 
vor A c h e s o n schon durch D e s p r e 1 z , B e r t h c‘ 1 o 1 und besoiiderb 
durch M 0 1 s s a n festgestelll worden. Auch aus vieh^n kohh'nslolihalligen 
Gasen scheidet sich der Kohlensloff bei ihrer Zersetzung in seiiuT graphi- 
tischen Modifikation ab. So entstcht Graphit insb(‘s()n(k‘r(* 

Bei der Zersetzung von Azetylengas durch Obt‘rJt‘iU»n uber KupliM pulver 
bei 4 — 500 Grad (ohne Kupfer, der als Ivitalysalor wirkl, scln'idet sich eist 
bei etwa 800 Grad Kohlenstoff als RuB ab), nach Erdmann und 
Kocthner^) 

Bei der Spaltung von Kohleiioxyd, welche bei etwa 400 (had (lurch 
Eisen odor Eisenoxyd katalylibch beeinfluBt wird, scheicUh sich Kohk‘n-,lotf 
bei Einslellung des G](‘ichgew]chl(‘s nach 

2 C O C + C Ojj 

auch als Graphit ab. (Dasselbe Gleichgewicht kann hergest(‘lll W(‘r(l(‘n, W(‘iin 
man von Graphit und Kohlensaure ausgeht, die Reaktionsgk'U hung also 
von rechts nach links laufen laBt ) 

Durch Funkenentladungcn in tluchtigen, kohl(‘nsl()lflialligc‘n V(‘ibin- 
dungen, bei der pyrogenen Zersetzung dcTselben usw , wird Kohlensloff 
zum Teile als Graphit abgeschiedcn (z B in den Retorl(‘n diT Gasiabnkeii). 

Besonders glatt scheidet sich Graphil aus derartigen Gastm (z. B. Kolilen- 
wasserstoffen, Schwefelkohlcnsloff , Chlorkohlenstoff), aber an erhilzten Flachen 
ab — eineErscheinung, welche man 2. B semcrzeitindcr Gluhlampenindusliie— 
beim sog „Karbonisiercn*‘ bez. „Metallisieren‘' der Kohleladen zum Ega- 
lisieren der Faden unler gleichzeitiger Erhohung ihrer Resistenz verwertel hat. 

Aus Legierungen, bzw. Losungen, scheidet sich Kohlensloff beim Erkalten 
der Schmelze als Graphit ab 

1 ) Z f anorg Cheime XVIII 48 
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Durch Einwirkung des elektrischen Lichtbogens wird die Kohle ver- 
fluchtigt und setzt sich an kalteren Stellen zum Teile in graphitischer Form 
ab (ob hier Sublimation Oder Zerstaubung vorliegt, ist im Einzelfalle nicht 
immer mit Sicherheit zu entscheiden). 

Diese Reaktionen und Bildungsarten batten blo 3 wissenschaftliches 
Interesse, zur tecbniscben Gewmnung von Graphit hat man aber auch 
gewisse Gasreaktionen, wie 

C CI4 -j- 2 C2 H2 Wih — 5 G -{- 4 H G1 

Cg Ha + Hg O2 m — y 2 C + 2 Hg O 

heranzuziehen gesucht , doch haben alle diese, auf Gaszersetzungen berubenden 
Reaktionen, welche sich wohl zur Herstellung von RuB verwenden lassen, 
fur die Graphitbereitung bisher keine Bedeutung erlangt; da dieselbe durch 
die Achesonsche Karbidzersetzung viel glatter und effektiver vor sich geht. 

Die Zersetzung von Karbiden kann allerdings auf verscbiedene Weise 
und auch ohne elektrische Erhitzung durchgefuhrt werden. So haben Frank 
und C a r o z B vorgeschlagen, reinen Graphit durch unvoUstandige Ver- 
brennung von Kalziumkarbid bei hoherer Temperatur (200 — 250®), oder 
erhohtem Druck, etwa nach den Gleichungen* 

Ca C2 + C O = Ca O + 3 C 
2 Ca Cg +3 CO2 Wh — y 4 C •+ Ca C O3 

herzustellen. Die hohe Temperatur, ‘welche bei der Verbrennung des Kalzmms 
aus dem Kalziumkarbid entwickelt wird, soil dazu hinreichen, den Kohlen- 
stoff des Karbids dabei in Graphit uberzufuhren®) Auf diesem Wege wurde 
man bestenfalls losen, ungeformten Graphit herstellen konnen, aber auch 
hierzu scheint er nicht praktisch zu sem. 

Aber alle diese, zum Teil interessanten Vorschlage, von denen der eine 
Oder andre moglicherweise emige Zukunft hat, sind bis heute technisch be- 
deutungslos geblieben und allein die von A c h e s 0 n angewandte kataly- 
tischc Methode hat durchgreifenden Erfolg aufzuweisen gehabt 

Graphitarten und amorphe Kohle. 

Wiewohl Graphit in semen Eigenschaften deutlich von anderen Kohlen- 
htoflarten verschieden 1st und Vorzuge \or denselben aufweist, welche 
wertvoll Sind und seine Fabnkation motivieren, wiewohl sich seme Ver- 
brennungswarme von der des Diamants und noch mehr von der amorpher 
Kohlesorten unterscheidet^), 1st es bemerkenswert, daB doch zwibclien ihm 

S a n il m d. 11 n , Z i angew Chem XXV, 543 (1902), 

2 ) D R P 9O427 

®) Frank, DRP 112416 174S40 

*) Nach Berthelot (Comptes rendus CVIII, 1144) betragen die Verbrennungs- 
warmen von 

Graphit 7,89 kg Kalonen pro i g 

Diamant 7,86 ,, 

Amorphe Kohle 8,14 „ ,, 

Nach neueren Messungen von R o t h (Z f Elektrochem XXI i Ber XLVI, 89', welch er 
glaubte, zwei Arten von Graphit unterscheiden zu konnen, hingegen. 

Graphit a 7,83 — 7,84 

Graphit jS 7,856 

Diamant 7,869 +3 

Amoipher Kohlenst 7,895 — 8,060 
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und aluorplxcT KolxU* durchaus koin so durchgrcilendtT (^‘gensulz bostehl, 
wic zwischon Graphil und Dianiant, odcr wio olwa zwis<'Iu‘n all(>trop(‘n Modi- 
fikalicmen andrcr Elomentc. 

Als kennzeichncnd liir Graphil wild das giauo, ni(‘lallisch gldnzende 
Aussohcn; cmc gcwissc Woichhcit und BicgsamkeitM znsanim(*nhang(‘nder, 
gfaucr Strich, muschchgcr Bruch, sdiluptnges kalt(‘s Anfiihlen, groBere 
elckltischc T.oitlahigkcit usw. angcs(‘hon, und (T uutorsch(‘icU't sich in dicser 
Hinsicht von gowisscn ticfschwarzc^n, maltcn Kohlonsorton, wh* Zuckerkohle, 
RuB, hartcn, sprodon Rctortenkohleii (die Ireilich oft graphithaltig «ind), 
im Aussehcn recht dcutlich Diesc golaufigcn Morknialt^ (‘rlassi*u alior nur 
gcwisse Extreme. 

Aiiffallcnd isl es auch, daB sich nui weuigc Konslanten seharf<T angebon 
lasscn, und daB dor zufklligc Spiolraum ihicr WcTte imgtwc’dinhch groB ist. 
So wird die Harte von 0,5 — 2 angeg(‘b(‘n, die Dichle schwaiikl zwischen 
1,8 und 2,35. und erst durch Behandluiig mit energischen R(‘inigiingsniilteln, 
wolche auf Graphil selbsl chemisch emwirkcn, wie schin(‘lz(‘ii(l(‘ Alkalien 
und Pressung bis 500 kg pro qcm konnten L e C li a 1 <' 1 1 e r und W o 1 0 g - 
dine alle Graphite auf das spec. Gew. 2,255 bi ingen S t r (* 1 n 1 
obachtele aber bei einem, aus Giaphilpulver gt‘pi Stab, das spec. 
Gew 3 

Die Leitfahigkeit verschiedener, naturlicher (xuiphitsorUMi schwankt 
zwischen den Werten 0,054 bis 0,385 die Leillahigkeit dei bc^slhutenden 

Proben kommt also ungefahr einem Dnltel dei Leitlalugkcul Qiii‘cksilbcrs 
gleich Allerdings hangl die Leitfahigkeit in hohem MaBe voni R(*inheits- 
grade einer Substanz ab, und so smd die groBen DifteuMizcn d(‘i Mebeigcbnisse 
geradc dieser Eigenschatl mchl so belremdend I)u‘ Ltutlahigkcut des vicl 
remcren, aber doch niemals ganz chemisch leintui kunstlicluMi (niiphitb 
schwankt auch zwischen zwei Greiizwerten, etwa 0,125 bis 0,00 in'* Der 
kunstliche Graphit Icilet also den Strom viel bess(*r, als du* iiuusttMi audern 
Kohlearten und dies bildel, iieben seiner hohi‘ii‘n chemiscluMi Rc*sistenz 
einen seiner wichtigston und technisch wertvollen Unl(‘rsclned(» l)i(‘ Widei- 
standskraft gegen chcmischc Einllussc* driickl sich beispielsWtMst‘ in diT vid 
hoheren Entzundungslomperatur aus, Moissan^) stellte liir di(‘selbe m 
remem Sauers toft die Temperaturen 


bei 

Diamant 

KunstJ 

Gitipliit 

I lol/kolile 

fur die Entflammung 

800—850 

690 


fur die reichliche CO2 -Entwicklung . . , 

7^0 

600 


fur die beginnende CO ^ -Entwicklung . . . 

720 

57 ^' 

>00 


fest. Die Leichtigkeit, mit welcher Kohlenstotf mit Sauerstotl (welcher ja 
einen Gradmesser der Reaktionsfdhigkeit fur Kohlenstoflarten bildct), in 


Nach Threlfall (Dans Chem Soc. XCIII, 1333) IhcBt Graphit unter sehr 
starkem Drucke wie eine Fl’issigkeit. 

2 ) Ann d Physik (4) III, i (1900) 

®) Comptes rendns CXXXV 921 (1902). 
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Wechselwirkung tritt, ist beim Graphit wesentlich gennger, wie bei der 
Holzkohle und nicht sehr viel groBer als beim Diamanten. 

Trotzdem sind alle diese, bisher aufgefubrten Kennzeichen nur solche 
des Grades, nicht der Art, imd nach neueren Untersuchungen scheint ein 
eigentlicher Artunterschied auch gar nicht zu bestehen Die Gitterstniktur 
ist dieselbe und nach Kohlschiitter und H a e n n i ^), existiert zwischen 
Graphit und amorphem Kohlenstoff kem anderer Unterschied als der, der 
Ausbildungsf orm ‘Graphit ist nur einebesondere disperse 
Form des schwarzen K o h 1 e ns t o f f s. 

Dennoch gibt es eine chemische Reaktion, welch e seit Berthelot^) 
allgemem als sicheres chemisches Unterscheidungsmerkmal des Graphits 
von anderen Kohlenstoff ormen angesehen wird es ist dies, die zuerst von 
B r o d 1 e konstatierte Fahigkeit, beim Anruhren mit der 3 — sfachen Menge 
Kaliumchlorat und Salpetersaure zu einem Brei, nach langerem Stehen bei 
60 Grad und 4 — 6maliger Wiederholung dieses Prozesses, unloshche, gelbe 
Substanzen, sogenannte „Graphitsaure" zu hefern.^) (Amorphe Kohlen 
bilden dabei braune, humusartige, Idsliche Ptodukte ) Aber die Oxydier- 
barkeit zu Graphitsaure 1st bei verschiedenen Graphiten gradweise recht 
verschieden und auBerdem variieren die Graphitsauren nach Aussehen und 
Zusammensetzung weit voneinander. Eine zuverlassige Formel konnte fur 
Graphitslure nicht aufgestellt werden (wenn man auch Benzolhexakarbon- 
sdure Cfi (COOH)e in ihr vermutet hat), denn es sind fast ebensoviele Zusam- 
mensetzungen fur sie angegeben worden, als sich Forscher mit ihr beschaftigt 
haben Man weiB nur, daB sxe eine gelbliche bis schmutzig-grune Substanz 
vorstellt (letzere wurde auch als „Graphitoxyd" bezeichnet), welche Sauer- 
stoff, Kohlenstoff und Wasserstoff enthalt, deren Mengenverhaltnisse, der 
Reihe nach etwa 39 — 45%, 1,9 — 2,15% und 52 — 59% betragen Immerhm 
steUt diese Reaktion eine spezifische, lur den Graphit allein charakteristische 
stoffliche Veranderung vor, deren Auftreten allgemem fur die graphitische 
Natur als entscheidend angesehen wird, wahrend eine andre, von L u z 1 be- 
schriebene Eigentumlichkeit mancher Graphitsorten * mit Salpetersaure 
befeuchtet und erhitzt, eigentumlich aufzuschwellen und ganz lockere, fein- 
verteilte Form anzunehmen, die ein Unterscheidungsmerkmal zwischen 
„Graphiten“, welche diese Erscheinung zeigen und ,,Graphititen“ bei welchen 
eine derartige Veranderung ausbleibt, bilden sollte, mineralogisch und chemisch 
als abgetan gilt, aber tatsachlich doch auch gewisse feinere Differenzen zu 
erkennen gibt. 

Ist e.'. daher schwierig, deutlich greifbare Unterscheidungsmerkmale 
des Graphits von andern dunklen Kohlenstolfarten zu geben, so kann es 
nicht befremden, daB eine scharfe Unterscheidung emzelner Graphitsorten 
untereinander und des kunstlichen vom naturlichen Graphit kaum moglich 


1 ) Z ± anorgan Chemie CV, 121 

Ann chim phys (4) XIX, 392 (1S70) 

3 ) Lieb Ann CXIV, 6 (i860) 

Die Salpetersaure selbst 1st fur den Oxydationsprozefi ohne Belang, da sie bei so 
niederer Temperatur weder allein, nocb mit Scbwefelsaure Graphitsaure Uefert, sie dient 
bloB dazu das Eindnngen des Chlorates zu befordem und den Graphit aufzulockem 
(ahnlich wie bei der Luzischen Reaktion), Erst bei 300° erfolgt deutlicher Angnff. 
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ist. Nach D o n a Ih soli die Abwcsenhcit von Stickslotf {dvr bisluT noch 
in jcdem natiirlichen Graphit gcfundcn wurde), charakt(‘iistisdi s(‘iii liir den 
kiinstlichen Graphit^). Fur natiirlichen Graphit du‘ Braiiniaibiing von 
Phcnylcndiammldsung. 

A c h e s o n s k u n s 1 1 i c h c r Graphit. 

Einen besondcren Vorzug dcs kunstlichcn, im olektiisdK^ii Ot(‘n her- 
gestelllen Graphites, bildct mcht allcin scin relativ s(‘lii h(>lu*i Rc'inhoits- 
grad (der sich durch chcmischc Reinigung und Anweiidung d(‘s Motations- 
Verfahrcns aus guten naturlichen Graphiten auch (»m‘idu‘n laLU), sondern 
die Moglichkeit, groBcrc, mechanisch fcsto Foimkorpin , di<‘ sidi b(‘arb(‘ilen 
lassen usw. aus Graphit allcin, ohne ]cdes Bindt^miltcl licU^in zu konncn. 
Denn ebcnso wie der Graphit, welcher aus CarborunduinknslulU'ii cnlstcht, 
die Form der letztcrcn bowahrt, licfert das Verfahron A c h (‘ s o ii s , Wcdchcs 
eben darauf beruht, Graphit aus intermediar gcbildcti'in Krirbid durch Zit- 
setzung infolge Tempera tursteigerung (und Enticrnung di\s M(‘tallradikals 
durch VeMamplung), zu gewinnen, den Graphit <)hni‘ F()rniV(‘Uindeiiing des 
dabei verwendctcn Kohlekorpers Stellt man also Fornikoi p(‘r aus Kohle 
und gccigneten Bmdemittcln unter Druck her, und giaphilu‘il di(‘S(*lben 
im elektrischen Ofen, so haben die erhaltenen Gegi‘nstandt‘ di<‘ h'oiin der 
Rohkorper bewahrt, wahrend ihr Kohlenstofl in Graphit v7‘rwaiuU‘lt, und 
die Zusatze verfluchtigt worden sind 

Die ersten Beobachtungen lieBen vermuten, daB man ziii (h‘winnung 
kiinstlichen Graphits erst ein Karbid, z. B. bihziumkarbid h(‘ist(‘ll(‘n und 
einer Tempera tur aussctzen musse, bci welcher das Gleichgtwichl 

Si c c + Si 

(Giaphit) 

nachrechts verschobeii wird Dies crfolgl, wiespater erniilt(*lt wui(l(‘ (s S 53), 
erst bei Tempera turen uber 2200 Grad Die Wahrnehmung, di(‘ man ind(*ssen 
bald machte, daB auch der HeizktTn im Carborundunioliui r<‘g(‘lin<ilhg nach 
der ErhitzungzumgroBen Tell graphitiert war, lieB eikeniien, daB da* Misclumg 
durchaus nichi so viel Metall zu enthalten braucht, als zui Olx^i Inin ung des 
ganzeuKohlenstoltsm Karbid notig ist, sondern, daBeine n‘lativg(‘ring<‘ Meiige 
einer Metallverbindung (im Heizkeine war es dcT Asclumgc'liall des K()ks)hin- 
reicht, um eine gioBe Menge Kohle in Graphit zu V(‘rwand( ‘In. Kin(‘ g(‘Wisse 
Minimalmenge an karbidbildenden Metall verbindungen 1st alli‘i dings (‘il()id<‘r- 
lich. Dies erkannte man daran, daB (un einmal g(‘brauchlt‘i unci zum T(‘ile 
graphitierter Kern, aus welchem sichdie Verunieiiugungen verllucliligt hat ten 
bei mehrmaliger Verwendung, also bei wicderh oil i*r Eihilzuiig si'inim (hapnit- 
gehalt mcht mehr vormchrt, daran, daB sehr asclienarm(‘ Holzkohle auBt‘rst 
unvollstandig, oder prak+isch gar mcht in Graphit umziiwand(*ln wai u a m 
Wenn sich auch nach Moissan (1 c) alle Kohlenstoltarteii durch 
genugend langes und starker Erhitzen m Graphit umwaiideln lassen, geht 
diese Umwandlung ohne Zuhilfenahme eines Katalysators in der Mehrzahl 
der Falle praktisch vicl zu langsam vor sich und A c h i‘ s o n s Verdicnst 

Der Graphit (Leipzig und Wien 1901) 

Kunstlicher Graphit enthalt auch weder Wasserstoll noch Schwefel, welche in 
naturhchem Graphit last immer auftreton 
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ist es eben, klar erkannt zu haben, daB intermediar gebildete Karbide, Kataly- 
satoren von solcher Wirksamkeit abgeben, daB sie die bisher so schwienge, 
langsame und unvollstandige Umwandlung in Graphit in verhdltnismkBig 
kurzer Zeit iind voUstandig bewerkstelligen lieBen. 

Der A c h e s o n-ProzeB, bei welchem eine Umwandlung durch die Gegen- 
wart ernes Stoffes beschleunigt wird, dessen Menge zu dem des reagierenden 
Stoff es in keinem stochiometnschen Verbal tnis steht, der im Endprodukt nicht 
enthalten ist, ist fraglos als ein katalytischer anzusprechen 

Nicht ]ede Kohlenart und nicht ]ede karbidbildende Verbindung ist aber 
fur die Durchfuhrung dieser Umwandlung technisch verwendbar. Wenn 
auch Borchers, Mogenburg und Weckbecker^) dargetan 
haben, daB sehr viele verschiedene Metalloxyde (welche wahrend des Pro- 
zesses wohl intermediar zu Metall reduziert werden) die Graphitbildung 
befordern, so tun sie dies in sehr verschiedenem Grade, und die Mengen, 
welche man zusetzen muB, um die Umwandlung hervorzurufen, sind sehr 
verschieden und abhangig von der angewendeten Tempera tur Von Aluminium, 
Mangan und Eisen wirkt das Aluminium am starksten, das Eisen am schwach- 
sten, die Ar belts tempera tur kann mit Aluminium tiefer gehalten werden als 
mit Eisen, und um so tiefer, je mehr Oxyd man (zwischen 5 und 30%) der 
Kohle zusetzt Hingegen sind Metalloxyde, welche mit Kohle kem Karbid 
bilden, nicht als Katalysatoren wirksam. (Em derartiges Oxyd ist z. B. 
Magnesiumoxyd, welches Aches on freilich in seinem U.S.A.-Patent 
568 323 [1896] unter wirksamen Oxyden, wie Ton, Tonerde, Kieselsaure, 
Kalk und Eisenoxyd nennt, nach Ansicht Fitz-Geralds^) infolge eines 
Schreibfehlers an Stelle von Mangan ) 

Aber fur die Verwendbarkeit ernes Katalysators 1st nicht allein der Grad 
maBgebend, in welchem er die Reaktion beschleunigt, sondern auch die Quali- 
tat des Produktes, welches mit seiner Hilfe hergestellt werden kann, und tat- 
sachlich 1st die Beschaffenheit des erzeugten Graphits abhangig von der Na tur 
des verwendeten Katalysators, was 3a mit HauBermanns Ansirht 
(s. welter oben), daB der Dispersitatsgrad fur einen Graphit kennzeichnend 
vA, gut ubereinstimmt 

Deshalb werden nicht so sehr diejenigen Katalysatoren bevorzugt, welche 
am allorwirksamsten smd, sondern seiche, welche wohlfeil sind und den Graphit 
in erwunschter Quahtat lielern, unter diesen werden Sihziumdioxyd und 
Eisenoxyd besonders gern verwendet Es 1st einleuchtend, daB man auch 
nur solche Katalysatorenmetalle heranzieht, welche sich bei der Temperatur 
des elektrischen Olens verfluchtigen lassen und em metalltreies, oder w'emg- 
stens metallarmes Produkt lietern Hohes spezifisches Gewicht des betreilenden 
Me tails und magnetische Eigenachaften, welche im Bedarfsfalle eine nach- 
tragliche Remigung des Produktes durch Windseparation und Magnet- 
abscheidung Raum geben, smd naturlich auch erwunscht 

Welche Zusatze man am besten wahlt und in welchem Mengenverhdltnis 
man sie zuschlagt, hangt selbstverstanlich vor allem auch von der Natur des 
kohlenstoffhaltigen Materials ab, welches man der Graphitierung unterzieht, 
vom Aschengehalt, welches dieses von Haus aus besitzt, von der mehr oder 


1 ) Metallurgie I 136 (1904), Z. f Elektrochemie VIII 743 (1902V 
®) Kunstlicher Graphit (Halle 1904) S. 25. 
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minder gleichformigcn Vcrteilung dorselben in dc^n botr. Kohlcnsoricn, una 
auch. von dcr GroBe dcr zu graphitiercndtm Gcg(‘nstande Iin Interosse eines 
geregelten und leicht zu xiborwachcndon Bctricbi's liegt wc^nn die Aus- 
gangsmatcriale ihrc Zusammensctzung von cuum zum anclcrnmal nicht 
wcscntlich andern, wenn man auch lur die Bctnebskonlrollo au£ alle Faie 
von jeder Partie Durchschnittspioben ziehen und sorgtaltig aiialysuTcm irmB. 

Auf die Beschaff jnheit dei Erzeugniss<i ubt dic^ Beschalfcnhint der Aus- 
gangsmaterialc auch boi sonst gleichcr chomischor ZusamnK'Usc^tzung cinen 
groBeren EinfluB aus, *wie man es sons! bei ahnlichcui Prozc'sson gewohnt ist, 
weil eben di(' Moickularlagcrung fiir du‘ Eigcmschaftcii (*incs Giaphits aller 
Wahrscheinhchkeit-nach cnlscheidend ist. Wenn auch dcT (Jiaphil als kri- 
stallinischc Modilikatioii des schwarzen Kohlonstofls gilt, ist scino Knstall- 
struktur doch selten scharler ausgcpragt, gcwohnhcli hat er blaltriges, schup- 
piges odei fasenges Gofuge, auch im naturlichen Graphit sind <U‘ulhchc, aus- 
gebildete sechsseitige Taieln nur in soltencn Ausnalimsfallcn crkcnnbar, und 
der kiinstlicho Graphit ist vollcnds als amorphes Produkt anzusprcchen, 
dessen mechanische, lur seine vorschiedenen Verwenduugsarten so wichtigen 
Eigenschaften je nach dcr Natur dcs Ausgangsmatenals, des Druckes, unter 
dem man zu graphiticrendc Fremdkorper hcrgcstcdlt hat, auch des Bmde- 
mittels, das man dabex verwandte usw., ziemlich erheblich veischicdc‘n sem 
konnen. 

Der Remheitsgrad, m wclchem sich kunsthcher Graphit hcTsUdlcn laBt, 
hangt nicht nur von dcr Zusammensetzung dcr Chaige, sondern auch von der 
Art und der Daucr dcr Behandlung ab. Man hat es in der Hand, den Rem- 
heitsgrad dcs Endproduktes durch Temperatursteigerung, durch die Dauer 
der Erhitzung, kurz, durch alle ]ene Mittcl zu stcigcrn, W(‘Iche du‘ V(Tlluchti- 
gung der Verunreinigungcn befordert und vcrvollslandigt Dk* Koslcn des 
Produktes werden frcilich durch langere Slrombelastung und lang(*re Tn- 
dienststellung eines Oiens erhoht, so daB es meist Kalkulalionssache ist, wie 
weit man die Reinigung des Produktes durch forlgeselzlt' ( dcT gisUngcrte 
Erhitzung treiben soli. Als Illustration fur die praktisclieii Grenz(*n, wc'lche 
sich dabei cinhalten lassen, mag als Bcispicl angetuhrl werclen, daB durch lang 
andauernde Erhitzung aus einem Anthrazit mit 5,783% A‘-chi‘ngi‘halt (haupt- 
sachlich SiOg, AlgOg u, FcgOg) cm Giaphit mit nur 0,03% nichtfluehtigci 
Verunreinigungcn gewonnen werden konntc, dcr iieihch em Piodiikt bildet, 
welches sich nicht zum Marktprcise hersteUen laBt 

Die Arbeitsweisc, 'wolche nach Acheron liir die Giaphitg(‘Winnung 
cingehalten wird, 1st somit derjemgen verwandt, welchc bei der Carborundum- 
bildung befclgt wird, wenn auch die Bcsonderheitcn der Rc'aktion gewisse 
Abanderungen bedmgen Die Rohmatenale, von welchen man ausgcht, sind 
last dieselben, jedentalls laBt sich aus Kohlcso^-len (wie Koks, Anthrazit, 
Holzkohle, Petrolkoks usw ) und Kiesclsaure sowohl Carborundum, wie 
Graphit herstellen, wenn auch die Mcngcnverhaltnissc und die Temperatur 
rationellerweise, ]e nachdem man das eine oder das andcrc Produkt gewinnsn 
will, verschieden zu wahlen sind. Aus denselben Rohstoffen: Kieselskure und 
kohlenstoffhaltiges Material, laBt sich unter abermaliger Verknderung der 
Arbeitsweise auch Siliziummetall als Hauptprodukt der Reaktion herstellen. 
Die Mannigfaltigkeit der Verwendbarkeit des elektnschen Otens ist an diesem 
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Beispiel zii ersehen, ^A^elches etwa der Mannigfaltigkeit an die Seite gestellt 
werden kann, mit welch er mandie elektrclytische Prozesse durchfuhrbar 
sind, etwa die Elektrolyse waBriger Kochsalzlosungen, bei welcher je nach der 
Arbeitsweise Chlor und Atznatron, Hypochlont oder Chloral als Haup^"- 
produkt gewinnbar sind, also me hier auch wieder drei verschiedene Produkte. 

2. Bau und Betrieb der Ofen. 

Die verwandte Arbeitsweise empfahl es, ahuliche Ofen anzuwenden, wie 
bei der Carborundumfabrikation. AuBerlich sind denn auch die Graphil- 
Ofen kaum verschieden von den Ofen, in welchen Carborundum dargestellt 
wird (vgl Abb 75 — 78 mit Abb. 92, 93). Die erstenVersuche warden auch tat- 
sachlich in Carborundum-Ofen nut leidlichem Erf olge ausgefiihrt. Verschieden- 
heiten der Arbeitsbedingungenlegten aber die Vornahme gewisser Abanderungen 
nah. Die wichtigsten Unterschiede sind: die von Haus aus viel grdBere Leit- 
fahigkeit der Charge und die hohere Leitf^igkeit des Endproduktes, die 
etwas hohere Arbeitstemperatur und der Umstand, daB nicht nur loses, oder 
ungeformtes Produkt, sondern auch Formstucke hergestellt werden sollen. 

Das hohe Leilvermogen der ganzen Beschickung brach<-e es mit sich, 
daB man von der sonst beim Arbeiten im elektrischen Ofen beobachteten 
Norm, das Beschickungsmaterial selbst als eigentliche Herdwand zu benutzen, 
zum erstenmal abging; denn im vorliegenden Falle nahm die Beschickung 
zuviel Strom auf und leitete ihn zu nahe an die Ofensohle Man bedeckt des- 
halb die aus feuerfesten Steinen gemauerte Ofensohle durch einen Schutz- 
stoff, meist durch erne, ein paar Zentimeter dicke Siliziumkarbidschichte, 
Oder durch kieselsaurereiches Beschickungsmatenal, vorzugsweise aber durch 
Stoffe, welche eine gut zusammenhangende Bodenflache bilden. 

Der relativ gennge elektrische Widerstand der Charge tuhrte auch dazu, 
daB man die Abmessungen der Ofen fur gleichgroBe Strombelastung abandern 
muBte und dieselbe im Verhaltnis langer und von kleinerem Querschnitt 
baute Dabei empfahl es sich, die Hohe verbal tnismaBig starker als die Breite 
zu verrmgern 


a) Herstellung ungeformten Produktes. 

Der erste, 1896 gebaute und verwendete Graphitofen nahm nur 100 Kilo- 
watt auf Er diente zur Herstellung losen Graphits und war ursprunghch 
mit einem Heizkern aus Kohlestaben, spater aus granuliertem Graphit aus 
geriistet, der eine Lange von 2,13 m bei 0,1 m Durchmesser erhielt Die 
Endelektroden waren, wie beim Carborundumofen, in zwei festgemauerten 
Stirnwanden angeordnet, aus welchen sie nach beiden Seiten etwas hervor- 
ragten — eine Anordnung, welche sich beim Carborundumolen so gut be- 
wahrt hat, daB sie auch weiterhm bei alien Graphitofen beibehalten worden 
1st Die Seitenwande waren zunachst fest und wurden durch eine Carbo- 
rundumschichte geschutzt Beim Emschalten nahm dieser kleine Ofen 50 Am- 
pere bei 650 Volt > auf Am Ende des Betnebes sank die Spannung auf etwa 
100 Volt, wahrend die Stromstarke auf 1000 Ampere anstieg. Um die Be- 
schickung wahrend der Operation vor Entzundung zu schutzen, wurde sie 
mit einer Mischung von Sand und Koks bedeckt. Als kohlenstofftialtiges 
Rohmatenal wurde anfangs Koks, Anthrazit oder auch andere nicht sinternde 



Kohlearten, wic» Huinnkohlc, Holzkolih', besondois Wcidcnholzkohlo (wegen 
ihres relativ h()l»<‘n inicl zKMulich |^l(‘ichmiiI 3 ig Asclu‘ng(*haltes), 

Torf t‘tc, vt‘isuclil 

Aut (iriiiul (l<‘i mil diosoin Ofc^ii gow()niu‘n(‘n I^rlahrungi^n wiirdc* dann 
(‘in ()l(‘n von iiind looo HP-Kapazitat gobaut, stiUU‘ Langt‘ nKiIj riind gm 
bt‘i i‘iiu‘ni B(‘scluckimgsqiu‘rscluutt von 50 X 35 cm. Als Ausgangsmatenal 
Uir di(‘ ir(‘isl(‘lluug lc)s(‘n Graphits vntschied man sioli nun vorzugsweise ftii 
ix‘nnsylvanisclu*n Anlhrazit nut 5 — 15% Ascliongoluill, dt*r zunachst auf 
KorngroBci vorvorklemcTt wurd(‘. Dio Endoloklrodt'n b(\stand(‘n (wio beun 
Carbornndumofon) aus Pak(‘tcn von 30 25 K()hU‘stab(‘n von ](• 86 cm I-Ange 
imd TO qcni QiuTsdnntl Dio Soit(‘nwand<‘ wurd(‘n aus l(>s(‘n St(‘in(‘n auf- 
goluhrt und vor dom Entlooron dos Oftais sukz(‘ssiv(* abg(‘trag(*n. 

Dor granuliorti' Anthrazit U‘itot den Strom zu schl(‘chl, iini (‘ino direkte 
Widerstandscrhitzung von Haus aus durchfuhron zu lasson Doshalb mussen 
die Elcktrodon zuorst diirch emon l(‘itond(‘n Kt‘in V(‘ibuncl(‘n worden 
urn welchcn horum dor Anlhrazxl cmgotragon wird Sobald d(‘i Olon mit 
Anthrazit b(‘schickt 1st, wird dorsolbc* zum Scluitzt‘ voi d(‘i Liilt diirch erne 
Mischung von Sand und Koks bodockt. 

Als olektnscho Enorgio dionlo Wechsolstrom von 200 Volt, dor sich 
durch omen Induktionsrogulator im Spanmmgsb(‘ic‘icli von 200 und 75 Volt 
rcguliercn lieB. 

D(jr Verlanf dcr Roaktion biotot cm Bild, W(‘lchos d(‘nij(‘iug(‘n bt‘i der 
CarDorundumbildung in manchcr Hmsicht ahnc‘lt Kurz nacli dc*ni Ein- 
schalten dcs Ofcns entwoichen hier wie doit durch dio h'ug(‘n doi lose auf- 
gcschichtc.‘ten fou(‘rfest(in Ziegol dor S(‘itonwand(‘ kohlonstolihaltigi' Gase, 
die, angezundot, mit golblichor Flammo vorbr(‘nnon Sti'igt die Tomjxratur 
des Ofcns woitcr an, so vorschwmdon dioso golbon Flamnuai und an ihu* Stolle 
tritt oino blauhche Flammo von Kohlenoxyd auf, wolch(‘s dm oh du* R(‘duktion 
der Aschonbostandtoilo dor Kohlc ontsloht Jn du‘som Stadium dt‘s I^rozosses 
tindet c'bcn die Bildung dor Karbido statt, wclchi* katalytisch Schroitet 

dor UmwandlungsprozoB 'woitoi vor, so worden dio Flammoli(‘ii wi(‘di‘i gelb, 
abor von andoroi (rolblarbung wio vorher, im Sp(‘ktrosk(>3) zoigcm su* cha- 
raktoristischt* Bandenspoktron , donn ]etzt wordon di<‘ KarbKl(‘ Z(‘isotzl, 
Silizium, Eison, Aluminium und dio andoron evt*ntuoll vorbandt‘iu‘n Motalic 
entweichoii in Dampfform und sie sind es, welcho b(‘i ihror V(‘ibr(‘niiiing (‘tne 
gefarbtc Flammo bilden Gleichzeitig wordon dio KohlinioxydfUunmen 
schwacher und bcdeuteiid kloinor, donn dio Roduktion goht zu End(‘ Hiiiigt 
man ]etzt einen kalten Korpor in Beruhrung mit dor g(*lb(*n Flamnu', so bc- 
deckt er sich mit eineni Niedorschlag von Kioselsauro 

Wie obon eiwahnt, hangt die Daucr dor Erhitzung C(‘t. ixir. von dem 
Reinheitsgrade ab, in wolchem man den Grapliit herstollon will Kann man 
Graphit mit emem Aschengehalt bis zu 10% herstellen, so goiiugt im allge- 
meincn eine Erhitzungsdauer von 12 — 18 Stunden, fur violc‘ Zwocko wird 
aber remerer Graphit vcrlangt und die Erhitzungsdauer 1st dann aul ctwa 
24 Stunden auszudehnen, fur die Herstellung reinster Sorten gar aul 36 Stun- 
den, Die Erhitzungstemperatur muB (s S. 53) 2200 Grad uberschreiten. 

Der Fortgang der Reaktion, welcher auBerlich die bcschnebenen Phasen 
djirchschreitet, wird bei der Carborundumgewinnung durch Beobachtung de 
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eiektrischen MeBinstrumente genauer verfolgt Beim Emschalten nimmt der 
Ofen bei 200 — 210 Volt Spannung etwa 1400 Ampere auf, bald sinkt der 
Widerstand und nach 5 Stunden 1st die Stromstarke (bei gleicher Spannung) 
auf zirka 3600 Ampere gestiegen, nach weiteren 10 Stunden sind die Strom- 
groBen 8500 Ampere bei 87 Volt, und wenn der Betrieb auf 24 Stunden aus- 
gedehnt wird betragt die Stromstarke am Ende der Operation etwa 9000 Am- 
pere bei 75 — 80 Volt Abb 85 veranschaulicht die Abnahme des elektnschen 
Ofenwiderstandes mit dem Fortschreiten des Prozesses, und die Erreichung 
annahernder Konstanz nach dessen Beendigung. 



Nach dem Au'sschalten des Stromes wird die unveranderte Mischung 
von Sand und Koks von dem Oten entternt, bis man auf die erhartete Schicht 
von Karbid stoBt, welche sich aus der Mischung von Koks und Sand uber dem 
Graphit gcbildet hat Der Ofen 1st ]etzt noch weiBgluhend Man laBt ihn 
durchlangereZeit erkalten, entferntdann die Karbidschicht und nimmt schlieB- 
lich den Graphit heraus, welchen man mit Schaufeln in eiserne Mulden schaltt, 
die ein elektnscher Krahn nach dem Ende des Ofenraumes befordert, von 
wo sie mittels Transportvorrichtung m eiserne Behalter geschafft werden. 

Der so gewonnene Graphit stellt eine amorphe, meist lockere, gelegent- 
lich auch klumpenformige, aber doch zerkluftete Masse vor Um dieses 
Produkt des elektnschen Olens in handelsfahige Form zu bnngen, wird es 
ahnlichen Opera tionen unterworfen, wie man sie bei der Aufbereitung natur- 
lichen Graphits aul trockenem Wege zur Anwendung bnngt. Er wird also 
gemahlen (vorzugsweise in Rohrmuhlen, jetzt wohl auch in der so wirk- 
samen Fullermuhle) und nach Bedarf einer Wmdsichtung, eventuell der 
magnetischen Separation unterzogen 

Wenn Anthrazit bei der Herstellung losen Graphits auch der meist 
angewandte Rohstotf 1st, so wahlt man doch auch andere Rohmatenale, be- 
sonders dann, wenn man die Herstellung reinerer Graphitsorten anstrebt. 
Unter diesen kommt in erster Lime Petroleumkoks in Frage. Der hohe Aschen- 
gehalt des Anthrazits bedingt es namlich, daB auch das Endprodukt noch 
ziemlich viel fremde Bestandtteile enthalt, wenn man die Erhitzung nicht 
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unvcrhdltnismijBig lang(‘ fortselzt. An durchschnillhchcr Handt'lswun* rnit 
einem Aschengchall, der wcnig kloiner blcibt, wic io% erzougt dt*r looo Hf 
Olen aus ihm otwa 6000 kg Giaphit m 24 Slundon. G(‘nugl diestT Rc‘inheits- 
grad nicht, so ist os ralionollor, don viel reincron Pelroleumkoks als Ausgangs- 
material zu wahlon. Dicser enUiidt so W(»nig fromdc* mincralischo, bzw. karbid- 
bildendc Beslandteilo, daB man ihm solche als Katalysatoron zusotzon muB. 
Allorhand Verbindungen koinmen dafur m Belrachl, vor alloin soldic von 
Eison, Silizmm, Titan, Bor usw , odor auch Motall in fointT vortoiltem Zu- 
stand. Man schldgt gcwohnlich i — 5% Eisonoxyd zu, mil wcdchoni man den 
Koks gut durchmischt und gelangt damit Icicht zu oineni (iraphil, dcr elwas 
heller aussioht, wio dcr aus Anthrazit hergestolltc*, bloB 2% niineralischer 
Beslandteilo onlhalt und doss(‘n Asdiongohalt sidi hvi langcuor lirhilzung auf 
0,5 — 0,1% noch verringern laBl, also auf Sorloii von einem Reinluulsgrade, 
wie man sic durch chemisdie Aufbercutung naltirhcher Grajihile kaum her- 
‘.tcllen kann. 

Um die fortschrcdteiidc Romigung des Graphits walirt‘iKl des Piozesses 
zu verfolgen, um den Zeitpunkt feslzustellen, von weldiem ab das gewunschte 
Resultat crziell ist und einc weitero Forlselzung d(*s Belrieb(‘s nulzlos ware, 
■werden bci Herstellung bcssercT Sorlen wahrend dt*s Belrieb(‘s kolonnudnsche 
Kohlenstoffprobcn aiisgeluhrl. 

Die remslc Sorte, 'welchc die International Graphite Co an den Niagara- 
fSdlcn erzeugt, enthait nahezu 99, C und es wird (un Mmdeslgehalt von 
99% fur dieselbe garanticrt Dieses Produkt kann nur b(‘i sorglaltiger Arbeit 
gewonnen werden, welchc sich nicht nur aul die Ziisamm(‘nsc‘lzung der Be- 
schickung, sondern auch auf den UmwandlimgsprozeB, die Abkuhlung und 
ganz besonders auf die Manipulationeii beim Entleeren des Ofi^ns und bei 
der Weitervcrarbeitung zu (*rstrecken hat, um zu verhinclein, daB das cm- 
mal genugend gereinigte Produkt neucrdings verunn‘inigl W(*rde Diese 
Graphitsortc wird auch sehr feiii vermahlen und nicht bloB chc*misch, 
sondern auch mikroskopisch untersucht, um die Abwesenheit Ireinder Bei- 
niengungcn festzustcllen. 


b) Herstellung von Formkorpern. 

Noch groBere Bodeutung als die Gewmnung lockeren, kiinstliclien 
Graphits bzw. von Graphitpulver hat die Herstellung 1 ester und groBcrei 
homogener Gegenstande aus Graphit von hohem Remhtutsgrade gtwonnen, 
die bishernuraus Graphitpulver miltels Bindemitteln us w liorgestellt werden 
konnten, ganz selten aus naturlichem Graphit, da er von der bc‘glcitcnden 
Gangart usw m unrcgelmaBiger und unkontroUierbarer Form durchzogen isl. 
Niemals gelangte man daher also zu homogenen Gegenstanden aus reinem 
Graphit und man konnte von der hohen Resistcnz dieses Stoflcs nur teil- 
weise Nutzen ziehen, wcil die eingeschlosscnen fremdeii Beimengungen, bei 
chemischer Inanspruchnahme angreif barer waren, herausgelost, verbrannt 
Oder zerstort wurden, was den Zerfall der Korper nach sich zog 

AUerdings 1st die Herstellung solcher groBerer Gegenstande schwienger, 
aber auch lohnender, als die Darstellung von Graphitpulver, und sic gelang 
erst nach Ausbildnng einer ziemlich entwickelten Tedinik. 
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Der Ofen, welcher fur diese Zwecke dient, unterscheidet sich auBerlich 
hochstens in semen AusmaBen von den andern, nur daB hier direkte elektnsche 
Widerstandserhitzung Platz zu greifen hat, daB der Heizkern somit in Fortfall 
kommt. Die gepreBten Formlinge, welche der Graphitiening unterworfen 



Abb. 86. 

werden, mussen von Anfang an den elektrischen Strom gut genug leiten, 
um emen fremden Heizkorper entbehrlich zu machen, erforderlichenlalls 
unterwirft man sie einer ,,Vorbrennung“ 

Als Rohmateriale kommen hier nur die3emgen m Frage, welche moglichst 
wenig Verunreimgungen von bolcher Art enthalten, daB sich diese sowohl, wie 
die bei ihrer Wechselwirkung mit Kohlenstoff gebildeten Karbide selbst aus 
der Mitte der Formkorper heraus durch elektnsche Erhitzung verfluchtigen 
undentfernen lassen In erster Lime kommt deninach Petroleumkoks als Aus- 
gangsmaterial in Frage, welchem vorzugsweise Eisenoxyd (meist 3^0) als 
Katalysator beigemengt wird, fur bestimmte Zwecke (z B. zur Herstellung von 
Motorburstcn) hat Aches on WeidenholzkohleM mit einem ahnlichen 
Zuschlage vorgezogen 

Das feingepulverte, kohlenstofthaltige Ausgangsmatenal wurd zunachst 
innig mit dem, gleichfalls feingepulverten, Kataly^-ator gemengt und dann 
mit einem Bind(*mittel zu einer Paste angemacht In anderen Fallen wird 
lieber feingepul verier unvermischter Petroleumkoks mit Teer, oder Pech, 


XJ. S A Pat 617 979 Ru fi hat sich hingegen trotz hoher Reinheit als Aus- 
gangsmatenal nicbt bewahrt, das Produkt 1st sproder, leichter oxydierbar Daraus 
hergestellte Elektroden zerfaUen schneE. 
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odor cinem Gomisch von b(‘idon, wolclu^ni das graphitbUdondc Oxyd bei- 
gefiigt wordcn ist, angomacht, gut durcligoarboilot, claim m gowolmtor Art 
in Formen geslampft und einoin hohen Druck ausgt*sol/A, odor auch aus 
Strangpressen gedruckt. (Abb. 86, 87.) 



Abb 87. 


Nach dom Trocknon, ovontucll ck^ni ,,V()i 6101111011“ woidoii (ln*s(‘ (iogen- 
alando in don oloklrischon Oloii gobiaclit und in ck*iiis(‘lbt‘n /u IIaul(*n auf- 
geschichtol. Daboi voriahrt man lolgondcTmabon Aut cli*ii Hodon (l(‘s Olcuis, 

dor mil Iouorjost(‘m Mat(‘nal, voi- 
zugswoiso mil Caiboiunduin bo- 
ck‘ckl isl, wild zunachsl oin<‘, otwa 
5 cm dicke Soliiclil voiigi aiiiihortcr 
Koldo aiisgobr(‘itc‘l, daiin wordcn 
die* F()rmstuck(‘ (k‘iart 111 Haufen 
aufgostapoll, dab su* mil ihrcr 
Langsnehtung qu(‘r slcdion zur 
Langsnehtung d(‘s OIt‘ns und daB 
dor, aus ihiKui ontslohondo Block 
omo Seilonlango von (‘twa 50 cm 
crhalt. So wird cm Haufen nach 
dem anderen aufgefuhrl, wobei 
zwischen ]e zwei aufcmanderfol- 
genden Haulen, Zwischenrdume 




95 


von ungefahr der Breite der Haufen freigelassen werden. Der Kontakt 
zwischen Endelektrode und dem ersten Haufen wird wie beim Carbo- 
rundumofen hergestellt. 1 st so der Ofenraum von emer Endelektrode 
zur andern ausgefullt (s. Abb. 88, 89), so fuhrt man die Seitenwande auf 
und setzt entlang der ganzen Lange des Ofens Eisenplatten in 3 cm 



Abb 89. 

Entfernung von den Haufen der Formkorper t ein, um den freien 
Raum zwischen der Ofenwand und den Haufen zu unterteilen. Den dabei 
entstehenden Zwischenraum zwischen den Formkorpern und den Eisenplatten, 
sowie die Zwischenraume, welche zwischen den einzelnen Blocken leer ge- 
blieben sind, fullt man mit granulierter Kohle, z. B. mit gemahlenem Koks g 
von 2 mm KorngroBe aus, und bedeckt noch das Ganze mit emer mindestens 
5 cm dicken Schicht, wahrend man zwischen die Eisenplatten und die Seiten- 
^nde erne Mischung % von Sand und Koks emfuhrt, um die Ofenwande zu 
schutzen Man zieht nun die Eisenplatten heraus und bedeckt die ganze 
Charge mit emer Mischung von Koks und Sand Der Ofen 1st nunmehr 
betriebsfertig 



Abb 90. 

Stabformige Formkorper von kreisformigem Querschnitt schichtet 
man (gleichfalls quer znr Langsnchtung des Ofens) nach Art der Abb 

Anssparung von Zwischenraumen auf, da sie ohnehin unteremander 

nur gennge Beruhrungsflachen haben , ^ i. v i, 

Zu Betnebsbeginn ist der elektnsche Widerstand des Ofens hocl^ nach 
und nacb sinkt er, man steigert dabei langsam und gradwe’se die Strom- 
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stdrke, bis der Ofcn das Maximum an Energic aulnimmt und laBt ihn dann 
bei konstant erhaltener Kilowattzahi laufen, walircnd die Spannung mit 
fortschreitender Graphitierung sinkt 

Die richtige Art der Anheizung, also die Geschwmdigkeit, mit welcher 
man die Stromsiarke bis zur vollen Encrgiebelastung steigert, eriordert 
tJbung und Aufmerksamkeit Bei zu schneller, Oder bei ungleichmaBiger, 
sprunghafter Erhitzung konnen Gase, die sich wahrend der Umwandlung 
im Innern der Formkorper entwickeln, von einer vorzeilig schon dicbt 
gewordenen Hulle eingeschlossen warden, die sic dann zersprengcn. Eine 
zu langsame Erhitzung bcdeutet hinwiederum Stromvcrgeudung, Bei gutcsr 



Abb 91 


Arbeit kann man im looo-HP -Ofen ctwa 3 — ^3500 kg Formstuckc aus Graphit 
in 24 Stunden herstellen. 

Die hochste Temperatur entwickelt sich in der pulvcrigen WidcTslands- 
kohle, welche die Zwischenraume ausfullt und die Formkorper umgibl. Dies 
1st vorteilhaft, um die gleichmaBige Erhitzung der emzelnen Slucke zu sichern. 
Parallel in der Slromnchtung angeordnete Leiler wcrden ]a leicht von un- 
gleichen Stromen durchllossen, man sucht dies durch die Qucrlagerung 
der Korper abzuschwachen, auf welche bereits hingcwiesen wurde, wird 
dabei aber noch durch diese besondere Erhitzungsart unterstutzt. 

Der Grad, die Art und die Dauer dei Erhitzung 1st fur den Ausfall des 
Prozesses von entscheidender Bedeutung. Bei zu kurzer Erhitzung 1st die 
Graphitierung unvollstandig, das Innere der Formkorper besteht noch aus 
amorpher Kohle, so daB die Eigenschaften des Produkts unbefnedigende 
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bleiben, bei zu starker, oder zu langer Erhxtzung wtrd der Graphit leicht 
so dicht, dal3 die Korper beim Abkuhlen, auch beim vorsichtigen, langsamen 
Abkuhlen, oder auch spater beim Gebrauch nssig werden oder zerspiingen. 

Man sieht hieraus, daB die Fabnkation von Formstiicken aus Graphit 
durchaus nicht so leicht und einfach ist, als es auf den ersten Blick scheinen 
mag, und daB es als erne schone technische Leistung anzusehen ist, es 
gelmgt, Formstucke von tadelloser Qualitat aus homogenem, kiinstlichem 
Graphit in Dimensionen bis zu etwaeineinhalbMetemherzustellen (s Abb. 91). 



Abb. 92, 


Lange Zeit hindurch war die Fabrik der Acheson - Graphite-Co. 
an den Niagarafallen die einzige, welche kunstlichen Graphit in groBen 
Mengen erzeugte Die Fabnkation wurde 1896 — 1897 zunachst versuchsweise 
aufgenommen, erst im Jahre 1900 wurden nahezu 400 Tonnen kunstlichen 
Graphits hergestellt, aber im folgenden Jahre wurde die Produktion schon 
auf das Zweieinhalbfache gesteigert 1902 wurden 400 Tonnen Formstucke 
und 670 Tonnenloser Graphit hergestellt 1904 wurde die Anlage auf 3000 HP. 
vergroBert, 1910 auf 4000 HP , die Produktion stieg dabei auf etwa 4000 Tonnen 
im Jahr, die Zahl der verwendeten Ofen (s Abb. 92) auf 22 1917 wurden 
5000 Tonnen erzeugt, 1921 aber nur 3000 Tonnen. 

Wie die Carborundumfabrikation, erfolgt auch die Graphitbereitung 
in diskontinuierlichem Betrieb Um standig einen Ofen unter Strom halten 
zu konnen, mussen mehrere Ofen verfugbar sein, bei der Carboiundum- 
Bi 111 ter, Technische Elektrochenie IV. 7 
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fabrikation in der Regel 5, bei der Graptutherstellung, je nachdem, ob loser, 
ob reinerer, Oder ob geformter Graphit hergestellt werden soli, 4 — 6. 



Erst 1913, nach dem Erloschen des Hauptpatentes durch Zeitablauf, 
wurde auch von der Firma Gebruder Siemens & Co., Berlin-Lichtenberg, 
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der Gedanke erwogen, den GraphitierungsprozeB aulzunehmen. Der Import 
an Graphit-Formstucken ans Amenka nach Europa war schon derart be- 
deutend geworden, daJ 3 ein kommerzieller Anreiz vorlag, kaa der Graphit- 
produktion teilzunehmen. Die laboratoriumsmaBigen Vorversnche wurden 
aber erst zu Beginn des Jahres 1915 aufgenommen und bis Ende dieses Jahres 
durchgefuJirt. Damals war die Emfuhr kunstlicben Graphits aus Amerika 
dnrch die Blockade gesperrt und es gait, dieFabrikation so rasch wie moglich 
zu aktivieren. 

Die genannte Firma haute bis zum Februar 1916 eine Anlage von 1000 Kilo- 
watt-Leistung und produzierte in derselben 80 Tonnen geformten Graphits 
pro Monat Obgleich man damals infolge Rohstoffmangels nicht die besten 
Ausgangsstoffe verwenden konnte, hielten die hergestellten Produkte den 
Vergleich mit Acheson-Graphit aus, sie hatten einen elektnschen Widerstand 

8-11 Ohm 

m 

Die stets steigende Nachfrage veranlaBte die Firma, ihre Fabnk nach 
dem Knege an eine Wasserkraftanlage in Bayern anzuschlieJBen und sie bei 
dieser Verlegung bedeutend zu erweitern, die Leistung erreichte nunmehr etwa 
5000 Tonnen im Jahre 

Die verwendeten Ofen (s. Abb. 93) entsprechen bis auf emige Abweichun- 
gen des Details den Acheson - Ofen, sie sind etwa 10 m lang und bis zu 
3 m breit 

Die groBten in dieser Fabnk hergestellten Formstucke (s. Abb, 91) hatten 
1,5 m Lange, bei 0,4 m Durchmesser 

Die Weltproduktion an kunstlichem Graphit durfte zur Zeit etwa 10 000 
Tonnen im Jahr betragen, und rund 10 000 HP verbrauchen Dem Gewichte 
nach schwankt ]a die produzierte Menge bei gleichem Energieverbrauch, 
]e nachdem man mchr losen Graphit (welcher weniger Energie verbraucht), 
Oder mehr Formstucke hcrstellt Da der Weltkonsum an Graphit auf rund 
100 000 Tonnen im Jahr geschatzt wird (er durfte allerdmgs in Wirklichkeit 
noch groBcr sein), so werden etwa 10% des gesamten jahrlich verbrauchten 
Graphits auf kunstlichem Wege hergestellt 


3. Die Produkte und ihre Verwendung. 

Wie bereits angetuhrt wurde, sind die Eigenschaften der kunstlich ei- 
zeugten Graphite von der Art des Rohmatenals und seiner Behandlung ab- 
hangig, wie denn auch der Reinheitsgrad in den Grenzen 0,1 — 10% Aschen- 
gehalt schwankt 

Formstucke linden ihrt* Hauptverwendung als Elektroden fur ver- 
schiedene elektrolytische Zweeke, insbesondere bei der Alkalichlond-Elektro- 
lyse. Ihr hoherer Preis, der vor dem Elriege im Durchschnitt i Mark (]e nach 
Grofie und Form 0,8 — 1,20) pro Kilogramm betrug, gegen 0,3 — 0,4 Mk pro 
Kilogramm andrer kunstlicher Kohlen fur Elektrodenzwecke, macht sich 
durch ungleich hohere Lebensdauer, Vereinfachung des Betriebes, oft auch 
durch Ausbeuteerhohung und Lieferung reineren Produktes bezahlt Die 

7 * 
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Preise smd gegenwartig wesentlich (etwa um 50 — 100%) hoher als vor dem 
Knege, doch 1st das Wertverh&ltnis gleich gtinstig geblieben. 

Fur die Verwendbarkeit der Formstucke als Elektrodenmaterial ist 
es aufierst vorteilhaft, daB die kunstlichen Kohlen leicht mechanisch zu 
bearbeiten sind und solche Dichte, Homogenitat und Festigkeit besitzen, 
daB man grobere Gewinde in ihnen schneiden, sie durch Schraubenver- 
bindungen zusammenfugen kann usw. 

Graphitformstucke, welche Elektrodenzwecken dienen sollen, werden 
mit einem Aschengehalte von 0,1 — 1,0% hergestellt. |Der elektrische Wider- 
stand dieser Kohlen ist etwa viermal gennger als derjenige gcwohnlicher amor- 
pher Kohlenelektroden. 

Die Normalqualitat der Graphitelektroden der Gebr. Siemens &Co. 
weist einen Aschengehalt von 0,4 — 1% auf Eine Artenanalyse dcr Graphil- 
marke T ii ergab. 


SiC 

0,023% 


0,261% 

S1O2 

0.130% 

CaO 

0,046% 


0,460% 


Diehohere Haltbarkeit der Graphitelektroden in metallurgischen Betrieben 
wurde von C. L Collins^), durch folgende Parallelversuche mit gewohn- 
lichen Kohleelektroden dargetan 


Nr der 
Ver- 
buchs- 
reihe 

Zahl, GroGe u Art der 
Elektroden 

Zahl 

der Schmel- 
zungen 

Strom- 

btarke 

Strom- 
dichte 
Amp / 
qom 

Be. 

tnebs- 

daucr 

Mittlere 

Langen- 

abnahme 

Mittlerer 

Ge- 

wichts- 

verlust 

pro 

Sluncle 

I 

Vier 10,2 X 10,2 X 61 cmamor- 
phe Kohle 

4 

4000 

9,0 

8 

30.5— 35.0 

1,000 

2 

Vier 10,2 X 10,2 X 6i cm 
Graphit 

4 

4000 

9,0 

32 

30.5- 35, f> 

0,250 

3 

Vier 5,1 X 5,1 X 61 cm Graphit 

15 

4000 

19,2 

3 ^ 

30,5—33,0 

0,125 

4 

Vier 5,1 X 5,1 X 76,2 cm Graphit 

15 

4000 

19,2 

95 

55,0- Oi.o 

0.074 


Vergleicht man beispielsweise Versuch i und 3 miteinander, so sieht 
man, daB bei dem in Frage stehendcn ProzeB die Graphitelektroden erne 
achtmal groBere Leistung aufwiesen, als die aus gewohnlichcr Elektrodcnkohle. 
Da sie nur etwa dreimal so teuer sind, wird bei ihrem Gebrauche cine Ersparnis 
erzielt 

Uber die Anderungen der Eigenschaften bei der Graphiticrung von 
Elektroden hat die Acheson-Co folgende Angaben gemacht. 


Electrical World and Engineer (New York) 1902. 
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Elektr. Widerstand der amorphen Kohlenelektrode - . 7,57 Ohm 

m 

„ „ „ Graphitelektrode 1,95 „ 


Mittelwert der wirkhchen Dichte von 6 Elektroden vor 

der Graphitierung 1,896 

Mittelwert der wirkhchen Dichte von 6 Elektroden nach 

der Graphitierung 2,185 

Mittelwert der schembaren Dichte vor der Graphitierung i ,604 

„ ,, „ „ nach der Graphitierung 1,659 


Die Graphitelektroden haben ein Porenvolumen von 8 — 20%. 

Der Pulvergraphit findet als Anstrichfarbe, bei der Herstellung von 
D37namobursten, in Trockenelementen, als Zusatz zur Vulkanfibre^), als Zu- 
satz zu Lagermetallen^) („Gewelit*‘ mit ca 40% Vol., Graphallot usw.), als 
Schmiermittel usw weitgehende Verwendung 

Fiir den letzteren Zweck wird fiir feinere Verwendungsarten die aller- 
feinste Graphitsorte benutzt. Der Graphit bekleidet alle reibenden Teile 
mit einem spiegelglatten, gleitenden tJberzug, man verwendet ihn mit Ol 
Oder Fett gemischt, oder auch fur sich aUein In alien Fallen, wo die Arbeits- 
temperatur die Verwendung von Fetten ausschlieBt, oder wo chemische 
Einflusse sie verbieten, 1st Graphit geradezu das einzige brauchbare Schmier- 
mittel. 

Em ganz hervorragendes neues Schmiermittel bildet der kolloidale 
Graphit In diesen Zustand wird der Graphit nach einer etwas jungeren 
Erfmdung Achesons durch Behandlung und Mahlung mit Wasser, 
Tannin und Ammoniak uberfuhrt Er bildet dabei eine tiefschwarze Flussig- 
keit, welche Graphit m leinster Verteilung lange suspendiert enthalt und 
als „Aquadag‘' in den Handel gebracht wird (dag Abkurzungfur ,,deflocu- 
lated Acheson Graphite'*) Dadurch, daB es gelang, eine ahnlich feme Ver- 
teilung auch in Olcn und Fetten zu erzielen und daraus handelsfahige Produkte 
„Oildag“und ,,Gredag“ zu crzeugen, wurde die Verwendbarkeit dieser Schmier- 
mittel noch ganz erheblich gesteigert Mit Oildag konnen Ersparmsse an Ol 
bis zu 50% erzielt werden und die Lagerreibung wird gleichzeitig vemngert 
Gredag 1st cine Graphitschmiere lur Getriebe und Transmissionen Aquadag 
wird auch als rostsicheres Anstrichmittel emplohlen 


4, Andere elektrische Graphitierungs-Verfahren. 

Fast gleichzeitig mit A c h c s o n schlug auch C a s t n e r die Graphi- 
tierung von Elektroden auf elektnschem Wege vor^) Elektrodenkohlen 
wurden dazu hoher, direkter Widerslandserhitzung ausgesetzt und dabei 
durch Holzkohlenpulver vor der Einwirkung der Lult geschutzt Als Strom- 
dichte wurden ungefahr 75 Ampere pro qcm Elektrodenquerschnitt an- 
gewendet, die Erhitzung wurde aber nur durch kurze Zeit durchgefuhrt. 


Acheson DRP 392 921 

2 ) Die Bildung barter Karbide miiB dabei sorgfaltig verhutet werden 
®) U S A Pat 572 472 vom i Dez 1896 



102 


Bei dieser Behandlting wird die Elektrode besser leitend, widerstandsfabiger 
•and, offenbar zum Teile graphitiert, aber die Graphitierung bleibt doch zu 
unvollstajidig C a s t n e r ging den ncbtigen Weg, aber er ging ihn nicht 
sins Ende. 

Em anderes VerfaJiren, das von Girard und Street^) herruhrt 
und eine auBere Graphitierung (besonders von stabfdrmigen) Elektroden- 
kohlen ermoglicht, wird von der Socidtd Le Carbone m ihren Werken m 
Levallois-Perret (bei Pans) in einem Werke in Savoyen und in Frankfurt a. M. 
ausgeubt. 

Nach diesem Verfahren werdendiezu graphitierenden Kohlenstabe quer 
durch Lichtbogen durchgezogen, welche durch zwei oder vier Elektroden 
ubergehen. Der Grad der Graphitierung hangt von der Daucr der Behandlung, 



also der Geschwindigkeit ab, nut welcher die Kohlen durch dn* Licht- 
bogen durchgefuhrt werden und ferner von dem Gehalte der Kohlenkorper 
an Katalysatoren 

Es verdient besonders hervorgehoben zu werden, daB Girard und Street 
in ihrer Patentschnft schon im Jahre 1893 darauf hinwiesen, daB die Graphi- 
tierung der Elektroden schneller erfolgt, wenn sie 2% Borsaure, Kieselsaure 
Oder Eisen enthalten — daB sie also dieselben Stoffe nennen, dercn katalytische 
Wirkungen Aches on ein paar Jahre spater, unabhangig von ihnen, fest- 
stellte. Der Mechamsmus des Prozesses wurde zwar von Girard und 
Street miBdeutet, es gebuhrt ihnen aber unstreitig das Verdienst als erste 
eine technisch durchfuhrbare elektnsche Graphitierung vorgeschlagen und 
ausgefuhrt zu haben, welche fur manche Zwecke hinreichend 1st. 

Die Graphitierung fuhren sie mittels des aut Abb, 94 dargestellten, ohne 
weiteres verstandlichen Apparates in einer indifferenten Gasatmosphare, 


D R P 78926 vom 29 VI. 1893 R P. 81479, 85335. 
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Oder auch in Gegenwart schwach reagierender Gase, wie Kohlenoxyd, Stick- 
stoff, Schwefelkohlenstoff durch In Wasserstoff scheint die Umwandlung 
leichter vor sich zu gehen. 

Die so graphitierten Elektroden dienen fur Scheinwerferzwecke u. a. m, 

Der Vollstandigkeit halber mag schlieBlich auf einen Vorschlag A c h e - 
sons hingewiesen werden, den ProzeB der Graphitbildung dadurch zu einem 
kontinuierhchen zu gestalten, dafi man in einer Art Scha^tofen granuliertes 
Rohmaterial zwischen die Elektroden rutschen IdBt, welche nur elwa 50 cm 
voneinander abstehen Man soli dann mit einer Spannung von 12 Volt aus- 
kommen und eine Stromintensitat von 37 500 Ampere erzielen. Das Roh- 
material soUte durch einen Aufgabetnchter eingefuhrt, durch eine Transport - 
schnecke herausbefordert werden Eine praktische Anwendung hat dieser 
Vorschlag aber nicht gefunden. 

Conradty will nach dem D R P. 327 91 1 den ganzen Ofen durch 
ein Eisenblechgehause umschlieBen und unter Minderdruck arbeiten, die 
Umwandlung soil dann bei medererer Temperatur und in kurzererZeit erfolgen. 
Die Beforderung der Reaktion kann sich auf diesem Wege wohl nur auf die 
Beforderung der Bildung der Karbid-Katalysatoren beschranken, deren 
Gleichgewichtsrelation allerdmgs nur durch fortlaufende Entfernung des 
gebildeten CO zu Gunsten des Karbids verschoben werden konnte Das 
Evakuieren konnte aber durch Erleichterung des Gasabzuges aus dem Innern 
der Elektroden einen gunstigen EinfluB auf die Beschaffenheit des Produktes 
uben. Derart geschlossene Ofen durften wohl nur fur Graphitierung kleinerer 
Korper verwendbar sein, Conradty beschreibt denn auch im D. R. P. 
310 603 ein Verfahren zum Graphitieren von Scheinwerferkohle. 

Die Graphitwerke Kropfmuhl woUen nach dem D. R. P. 
358 520 naturlichen Graphit mit Kohle gemischt im elektrischen Ofen bei 
2200 Grad reinigen und die Verunremigungen (z. B. Schwefel) durch Subli- 
mation gewinnen 



Kapitel III. 


Phosphor. 

Bis zum Jahre 1891 wurde Phosphor nach zwei verschiedencn Verfahren 
hergestellt, dem Pelletier - Verfahren, welches schon 1775 von K. W. 
S c h e e 1 e angegeben worden war und dem Verfahren von F Wohler. 
Beide gehen von natiirlichem Trikalziumphosphat (Phosphont) aus, Oder von 
Knochenasche, welche gleichfalls aus Trikalziumphosphat besteht Nur ganz 
wemge Werke verarbeiteten Wawellit (Aluminiumphosphat). 

Nach dem Pelletie r-Verfahren wird Trikalziumphosphat mit ver- 
dunnter Schwefelsaure zunachst in pnmares Kalziumphosphat ubergefuhrt; 

Ca3(PO 4)2+2 H2SO4 =2 CaS04+Ca (H2P04)2 
Die gewonnene Kalzmmphosphatlosung wird vom Gips getrennt mit 
Kohle eingedampft und gegluht, dabei entsteht zunachst unter Wasser- 
abspaltung Kalziumphosphat . 

Ca (H2P04)2 =:a HgO+Ca (P03)2, 

welches mit Kohle bei WeiJBglut Phosphor, Trikalziumphosphat und Kohlen- 
oxyd liefert. 

3 Ca (P08)2+io C =Ca3(P04)2+4 P+io CO 
Die ersten Anteile Phosphor beginnen bei 740 Grad uberzudcstillieren, 
bei 950 Grad wird die Reaktion lebhaft und sie findet ihr Ende bci 1170 Grad 
Wie man aus den^Reaktionsgleichungen entnimmt, wird ein Toil des 
Ausgangsproduktes zuruckgebildet und man kann bestenfalls Va Aus- 

gangsmaterial enthaltenen Phosphors gewmnen, praktisch aber kaiim mehr 
wie etwa die Halfte, weil die Ausbeutcverluste zicmlich crheblichc sind. Der 
ProzeJB erf or der t einen recht grofien Aufwand an Schwefelsaure und kann Aus- 
gangsmateriale, welche durch groficre Mcngen Eisenoxyd und Tonerde verun- 
reinigtsind, wegen zugroBen Saureverbrauchs nicht gut verweiidcn, er 1st also 
hauptsachlich auf Knochenasche angewiescn Die hohe Erhitzung und das Ab- 
destillieren des Phosphors kann nur in klemen Retorten ausgeluhrt werden, 
deren jede nur o,5bis i kg PhosphorliefertunddiestarkemVcrschlciB unterliegen 
Der W o h 1 e r-ProzeB arbeitet ohne Schwefelsaure, das bedt‘utc*t cinen 
groBen Vorteil vor dem Pelletie r- Verfahren Er besteht darin, daB man 
Trikalziumphosphat mit Kieselsdure und Kohle bchandelt 

2 Ca3(P04)2+6 SiOg+io C = 6 CaSiOg+io CO +4 P 
Er gestattet also, im Gegensatz zum Pelletie r-Verlahren, theoretisch den 
ganzen im Ausgangsmaterial enthaltenen Phosphor, praktisch, doch etwa 
80 — 90% desselben herauszubringen, Aber die ersten Phosphormengen 
beginnen erst bei 1200 Grad uberzugehen, bei 1300 Grad wird die Reaktion 
erst schneller und sie kann erst bei 1450 Grad beendet werden f 

Diese Temperaturen waren friiher schwer zu erreichen und die ver- 
wendeten, von auBen arbeitenden Retorten widerstanden ihnen schlecht, sie 
wurden vOn den heiBen Ruckstanden zu schnell angegriffen und unterlagen 
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einem so groBen VerschleiB, daB das W o h 1 e r-Verfahren deshalb nicht gut 
verwirkhcht warden konute^) 

Das Jahr 1891 bildete einen Wendepunkt in der Geschichte der Phosphor- 
fabnkation. In diesem Jahre versuchte Readmann (nach dem Patent 
von Parker, Robinson und Readmann) zuerst die Wohler sche 
Reaktion im elektnschen Ofen durchzufuhren, die Erfolge waren so gute, daB 
die Electrical Construction Corporation die Fabrikation 
in Wadnesfield (England) aufnahm und dies-verhatf dem W o h 1 e r-Verfahren 
zum Siege. Seit dem J^re 1893 wurde das Verfahren industriell ausgeubt; 

6 Jahre danach, also schon 1899, wurde bereits die Halite des Phosphors 
elektrisch erzeugt, und gegenwartig wird Phosphor wohl nur mehr auf diesem 
Wege und im elektnschen Ofen gewonnen. Das elektrothermische Verfahren 
hat das alte P e 1 1 e 1 1 e r-Verfahren praktisch also voUstandig verdrangt. 

1. Ofenkonstruktionen. 

Die Electric Reduction Co., welche die angefuhrten Patente 
erwarb, arbeitete zunachst mit dem Flammenbogenofen ^) nach R e a d m a n 
und Parker. Sie verwendete 500 HP. und konnte damit 86% des Phos- 
phors aus dem Rohmaterial (Phosphont, 

Sand und Kohle) gewinnen. Als Ener- 
giequelle diente Wechselstrom, er wurde 
zunachst durch einen Heizwiderstand 
(einen dunnen Kohlestab) geschickt, um 
den ProzeB emzuleiten, dann wurde durch 
Auseinanderziehen zweier daruber durch 
Stopfbuchsen emgefuhrter Elektroden ein 
Lichtbogen in dem niederen Schachtofen 
(Abb 95) inmitten der Beschickungs- 
mischung erzeugt, er brachte dieselbe 
sehr rasch zur Reaktion 

Die Reaktion lieB sich aber so nicht 
immer klaglos durchfuhren, man hatte 
es nicht gut in der Hand, ihren Verlauf 
nach Belieben zu regcln, zeitweise wurde 
sie auBerst sturmisch, dann wurde wohl 
auch Beschickungsmatenal mit dem Phos- 
phor aus dem Ofen genssen, vernngertc 
man ]etzt die Stromstarke, so war das 
nchtige MaB hierfur nicht leicht zu finden, 
erne zu geringe Abkuhlung half nicht, eine zu starke Abkuhlung brachte aber 
neue und erhebliche Schwierigkeiten Der Lichtbogen verunreinigte die Phos- 
phordampfe (zum Teil infolge der damals noch germgen Qualitaten der 
Elektrodenkohlen, zum Teile auch infolge Zerstaubung und Zerblasen) mit 

Eine Kombination beider Verfahren besteht dann, erst Kalziummetapbosphat 
nach Pelletier berzustellen und dieses dann mit Kohle und Kieselsaure nach : 

2 C0(PO j)2 + 2 S1O2 + loC = 2 CaSiOj -f 10 CO + 4 I* 
welter zu behandeln 

2 ) D R P 55 700 Z angew Chem IV 269 (1891) 



Abb 95 



Kohlenstaub, oft m solchem MaBe, daB die Ableitungen verstopft wurden. 
Braclxte man das Reaktionsgeimsch gepnlvert zur Anwendung, so wurde ein 
groBer Teil fortgeblasen, enthielt es groBere Stucke, so wallte es oft auf Der 
Phosphor war nicht immer leicht zu kondensieren von verunreinigenden 
Phosphorverbindungen zu trennexi usw 

Um den ProzeB leichter fuhren zu konnen, ging man daher bald vom 
Lichtbogenofen ab und verwendete eine Widerstandserhitzung nach einer 
Konstruktion von G i b b s ^). 

Obwohl dieser Ofen heutc nicht mehr in Verwendung zu stehen scheint, 
verdient er es, hier naher besprechen zu mussen, well er der erste war, mit 
welchem man in der Phosphorfabrikation dauernd gute Erfolge crzielt hat 
und auch, weil er das emzige Beispiel fur einen Slrahlungsofen mit reiner 
indirekter Widerstandserhitzung bildet, welcher tcchnisch verwendet wurde. 

Die Konstruktion dieses Ofens geht 
aus der Abb 96 hervor. Er stellt eine 
geschlossene, gemauerte Kammer vor, 
durch deren Wande an zwei (bzw vier, 
Oder sechs) gegenuberliegenden Stellen 
emgebaute Kohleblocke B in das Innere 
reichen. Diese Kohlenblocke sind etwa 
in mitllerer Hohe der Kammer ange- 
ordnet und sie werden durch je emen 
Kohlestab (oder Graphitstab) D elek- 
tnsch miteinander verbunden Der 
Strom, welcher den Blocken B durch 
die Kontakte C zugefuhrt wird, erhitzt 
den Stab D zur Weiflglut und diescr 
bestrahlt das auf dcm* Boden der 
Kammer liegende, unbedeckte Reaktionsgemisch E, welches durch die 
Offnung F eingebracht werden kann Der Schlackenruckstand wird bei G 
abgelassen, bzw abgestochen 

^Um die Strahlung auf das Bebchickungsmatenal zu konzentrieren wird 
die Decke der Kammer gewolbt Der Erhitzungswiderstand kommt mit dem 
Reaktionsgemisch gar nicht in Beruhrung, er halt die Phosphordampte aber 
heiB und verhindert ihre vorzeitige Kondensalion In Gasform entweichen 
diese durch das Rohr M und sollen durch Einleiten in KupfergefaBe, die mit 
Wasser gefullt gehalten wurden, kondensiert worden sein 

Als Beschickungsmatenal dient em Gemisch von 100 Teilen Phosphont 
mit 50 Teilen Sand und Kohle Der Betrieb laBt sich kontinuierlich fuhren , 
denn die Beschickung kann periodisch zu-, die Schlacke periodisch abgezogen 
werden, ohne dafi man den Strom dazu zu unterbrechen braucht. 

Die Ofen haben eine Stromkapazitat von 50 HP., die Materialausbeute 
betragt etwa 80%, der Rest des Phosphors geht als Silikophosphorsdure, 
Eisenphosphid usw. in die Schlacke und wird verloren gegeben. Em 50 HP.- 
Ofen liefert etwa 75 kg Phosphor in 24 Stunden. 

Wie sich die Ofen dadurch vergroBern lassen, daB man mehrere Heiz- 
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widerstande in einer Kammer vereimgt, ist auf Abb, 97 dargestellt. Diese 
Widerstande scbaltet man vorteilhafterweise in Serie. Bei Parallelschaltung 
erne gleichmaBige Belastung der 
emzelnen Stabe schwer zu erreichen. 

Die Haltbarkeit der Widerstandskohlen 
soli eine gate, ihre Lebensdauer erne 
lange gewesen sein 

Die Oldbury-Electnc-Chemical ? 

Co , welcbe von der Firma Albright & 

Wilson an den Niagaraf alien emchtet 
worden 1st, hat 6 derartige Ofen in Be- 
tneb gehabt and sie konnte mit den- 
selben ]ahrlich rand 150 Tonnen Phosphor ^ 
erzeagen. Wennsie aber aach den Gibbs- 
Ofen darch viele Jahre verwendet hat, 
scheint sie denselben spater doch darch 
Lichtbogenofen nach der Konstraktion 
Irvines ersetzt zu haben, wie denn 
gegenwartig alle Phosphorfabnken anstatt 
der zaerst benatzten Ofen mit Heizwider- 

stand, solche vom Typas der Lichtbogenofen gebraachen, die freilich nicht als 
eigentliche Lichtbogenofen betnebenwerden, sondern, wie die meisten dieser 
Art, erne Kombination der Lichtbogenerhitzang mit der Widerstands- 
erhitzang bilden. 

Die nicht allzahohe Temperatur, von etwa 1400 — 1450 Grad, welche 
fur die Reaktion mindestens erforderlich 1st, macht an and fur sich die Ver- 
wendang ernes Lichtbogens 3a nicht notwendig, das bewies schon die Fanktions- 
•weise des Gibbs- Ofens, aach sind im Vorhergehenden schon Beispiele 
beschrieben worden, bei welchen viel hohere Temperaturen in Widerstands- 
ofen erhalten werden konnten, aber in alien diesenOfen wird ein Heizwiderstand 
verwendet, der seine Form wahrend des Betriebes kaum verandert. Anderer- 
seits ware die Herstellang extremer Temperaturen fur den chemischen ProzeB 
ohne Nutzen. Der Vorteil hoherer Temperaturen liegt aber nachst der Reak- 
tionsbeschleanigang dann, daB der Lichtbogen aus dem Reaktionsgemisch 
rasch eine Schlacke erschmilzt, die, wie die Erfahrang gelehrt hat, hinreichendes 
Leitungsvermogen bcsitzt, am weiterhin die Rolle des Heizwiderstands and 
Leiters zwischen den Elektroden des Ofens zu ubernehmen Die heute in 
Gebrauch stehenden Phosphorofen verwenden deshalb den Lichtbogen eigent- 
lich nar, am den ProzeB einzaleiten, Ist er in Gang gekommen, dann tritt 
von selbst Widerstandserhitzung, an Stelle der Lichtbogenerhitzang, oder 
wenigstens neben der Lichtbogenerhitzang. 

Der Irvine- Ofen^), einer der ersten dieser Art, welcher sich praktisch 
bewahrt hat, besteht, wie die beistehende Abb 98 erkennen laBt, aus einer 
gemauerten, vorzugsweise auBen durch Eisenblech geschatzten Kammer, 
welche innen mit einem widerstandsfahigen Material 3 ausgefuttert 1st. 
Zur Herstellang dieses Ofenfutters verwendet man am liebsten Kohle, in 
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Flatten- Oder Blockform, die Fugen fuUt man mit einer Paste oder einem Kitt 
aus, dessen Grundsnbstanz Kohle- oder Graphitpulver bildet und bei welchem 
Bindenuttel wie Teer, Pech od. dgl. geeignet bef unden warden. 

In ihrcm oberen Teil ist die 
Kammer durch eine Wolbung 
begrenzt, welche den Querschnitt 
nicht vollig abschliefit, sondem 
genugend Raum offen laBt, daB 
die Eleklroden 7, ein Tnchter 6 
zum Einfuhren des Matenals 
usw durch einen aufgesetzten 
Deckel in das Innere der Kammer 
eingefuhrt werden konnen 

Um den ProzeB emzuleiten, 
wird mittels eines auf den Boden 
der Kammer emgefuhrten Ein- 
satzes der Kontakt zwischen den 
parallelen vertikalen Elektroden 
7 in der Art hergestellt, wie es 
die Figur darstellt. Beschik- 
kungsmateriel mit genugendem 
Zusatz von granuliertem Koks, 
Oder granulierter Koks, welcher mit Reaktionsgemisch bedeckt wird, dient am 
besten diesem Zwecke Sobald der Boden der Kammer mit Schlacke uberdeckt 
1st, ubernimmt diese die Leitung. Dieses erste Erschmelzen gelmgt nicht in 
alien Fallen durch bloBe Widerstandserhitzung, sondcrn es erf ordert manchmal 
die Herstellung kleincr Lichtbogen Sobald genugend Schlacke vorhanden 1st, 
beginnt der Umsatz ein geregelter zu werden, man Icitet dabei den Heizstrom 
entweder von einer Elektrode 7 durch die Schlacke zur andern Elcktrode 7, 
oder auch von beiden Elektroden 7 (welche dann an denselbcn Pol zu schlieBen 
Sind), durch die Schlacke und durch dasRcaktionsgemischunter dcr Schlacke zum 
Boden der Kammer, welcher ja aus leitender Kohle besteht und durch die Kon- 
taktverbindungeniiandenandernPolderStromquelJegeschlossenwerdenkann 
Der Phosphor entweicht in Gasform aus dem Ofen durch cinen (aul der 
Abbildung nicht sichtbar gemachten) seitlichen Stutzen In dem MaBe, in 
welchem die Reaktion ihren Fortgang nimmt, wird Irisches Reaktionsgemisch, 
das soweit zerklemert 1st, daB die grobstenTeile durch ein Sieb mit 16 Maschen 
auf den Zoll durchf alien, durch 6 emgeiragen, dabei steigt das Niveau der 
Schlacke allmahlich, sie wird deshalb zeitweise durch Oftnungen 10 abgelassen 
Da die Temperaturen so hoch gehalten werden, daB die Schlacke wahrend 
des Betriebes stets leichtflussig bleibt, bereitet das Abziehen dcrselben kerne 
Schwierigkeiten, ein Abstechen (das beim Betriebe des Gibbs- Ofens zeit- 
weise vorgenommen werden muBte), 1st niemals erforderlich Der Betneb der 
Ofen 1st relativ einfach geworden, die Einheiten konnen groBer bemessen werden. 

Eine ahnliche Ofenkonstruktion, welche von der Anglo-American 
Chemical Co benutzt wurde, beschreibt F. J. Machalske^). 
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Der Ofen hat einen Kohleboden von 30 • 44 cm Bodentlache, welcher die eine 
Elektrode bildet, die andre wird durch eine vertikal durch die Offming in 
der Decke herabhangende Kohlenelektrode von 2,4 m Lange und 10 cm Dicke 
gebildet Die Seitenwande sind innen mit gebrannter Magnesia ausgefiittert, 
die Tibrigen Teile des Ofens bestehen aus feuerfestem Ton nnd Ziegeln Die Be- 
schickung wird von oben emgefuhrt, der UberschuB der beim Betrieb ge- 
bildeten Schlacke flieBt seitlich ab, der Phosphor wird unter Wasser kon- 
densiert. Zur Herstellung eines Kilogramm Phosphors werden angeblich 
4,7 HP.-Stunden verbraucht. (Nadi anderen wahrschemlicheren Angaben 
6—7 KW-Stunden ) igoo slanden 2 solche Ofen in Betrieb, das Anheizen 



Abb. 99 


nahm nur eine Viertelstunde m Anspruch Die Ofen konnten etwa izoTonnen 
im Jahre leisten, sie wurden aber nicht voll ausgenutzt 

Die Firma Albright & Wilson erzeugte im Jahre 19x5 bereits 
500 Tonnen Phosphor auf diesem Wege 

Die American Phosphorus Co verwendet emen ahnlicheii, 
auf Abb. 99 abgebildeten Ofen, welcher von Gilbert Landis^) kon- 
struiert wurde und erzeugt damit 75 — 100 Tonnen pro Jahr 

Em Metallgehause B ist mit einem Putter aus glasierten, oder unporosen 
Ziegeln A ausgekleidet, als Bmdemittel und um die Fugen auszufullen ver- 
wendet man dabei ein Gemisch von Asbestpulver mit Natronwasserglas. 
tJber diese Auskleidung kommt noch ein zweites Putter F aus zwei Lagen 
von Kohleblocken, oder Kohleziegeln Die leitende Bodenplatte C wird durch 
Stromleiter c mit den Kontaktanschlussen c verbunden 

Das OfengefaB wird oben durch einen abhebbaren Deckel G mit uber- 
greifenden Randern h verschlossen. Der VerschluB wird durch Wasser noch 
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weiter gesichert, welches auch vorteilhafte Kuhlwirkung ausubl. Verscliicdcne 
Stulzen gestatten es, die fur den Betneb notwendigen Tcile dichl in den Ofen 
einzufiihren; durch den geneigten Stulzen H wird das Material miltels Full- 
trichter h eingetragen, durch die, symmetrisch nach dor andean Seitt* gi^neigte 
Ableitung I wird das gebildete Gas abgczogen. F ist die Kohlenelektrode, 
deren Stellung durch die stoplbuchsenartig gebildete Vomchlung K — M 
reguliert werden kann, ohne daB Dampfe austr(‘ten 

Wahrend Abb. 99 einen L a n d 1 s-Ofen darstelll, wc‘lcher mit einer 
vertikalen Elektrode ausgeruslet 1st, zeigt Abb. 100 wie er lur du^ Aufnahme 

zweier vertikaler Eleklroden 
gebaut wcTden kanii 

Das R(‘aktionsgi*mi.sch 
wird nach I. a n cl i s *) nicht, 
wie gewohnlich in grob- 
korniger, (>dt‘i kliunpen- 
lormigcT Zc^rteilung, sondern 
in Brikeltform d(M Hehand- 
lung iin elekln.sch(‘n Olen 
unterworlon Dazu wird ]edes 
der Ausgangspi oclukle Phos- 
phal, Sand, Kieselsaiirc*, bzw 
Quarz oder Quarzsand und 
Koks lur sich zcTslobc^n und 
(vorzugsweis(‘ in Dreholon) 
bei Rolglul kalziniert Jt‘dt*s 
der so vorl)(‘ieitol(‘ii Jicsland- 
Icile wild nun Iiii sich loin 
g('mahl(ii, undduuli (un Sieb 
nut 80 Muschen g(*si(‘bl, sie 
Weldon d»Lnn g(‘li(‘nnt ge- 
wogen unci 111 tuiicM nurlia- 
iusc'Ikmi Voii u'litung iiinigst 
viTinisclit , (‘iidlu'h nut gt‘eig- 
netem Bindemittel zu kleiiUMi, langhcligel()rmt(‘n, 1 Zoll langeii Hiik(‘ils 
gepreBt. Wendet man Teer <)d(‘r wasseiluilliges Hind(‘iniU(*l .in, so sind die 
Bnketts vor ihrer Veiwondung nocli zu lrocknt‘n 

Die Phosphoi entwicklung ist bei dtu Veiwondung du‘sei Miikcdts (‘ine 
luhige und gloichmaBige, das Beschickungsindlei lal hat iilx'i.ill luul w.ihiend 
des ganzen Prozesses die richlige Zusammensedzung, i‘s brauc'lit nuht be- 
furchtet zu werden, daB etwa lokal ein Mangel an Kohleiistoli ;nil lull, del bei 
wenigcr fciner Durchmischung eintreten kann und dann dazu liihrt, daB der 
Kohlenstoff aus der Ofenwand genommem und du'se dabei .ingeiresstMi wird. 
Die Schlacke wird alio 3 — 4 Stunden abgt*st()clu‘n 
Man soil nach dieser Arbeitsweise ein reniercs Produkt Ixu nu‘diigercr 
Arbeitbtemperatur (2700 gegen 3500 Grad Fahn*nlieit enlspr 1800 bzw. 
2300 Grad Celsius) erhaltcn. 
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Erne groBere Anlage hat auch die Chemische Fabnk Gnesheim- 
Elektron in Betrieb. Sie hat sich dieselbe auf Grund eigener Versuche 
wahrend des Krieges aufgebaut Soviet ich daruber orientiert bin, handelt 
es sich dabei um Emphasenofen, welche ans einem luftdicht abgeschlossenen, 
schachtartigem Aufbau bestehen, durch den von oben her eine prismatische 
Kohlenelektrode in wassergekuhlter Fassung hineinragt. Als zweite Elek- 
trode dient eine in den Ofenboden emgestampfte Boden-Kohle-Elektrode. 

Die T G. schldgt vor, dem Reaktionsgemisch Bauxit, Tonerde od. dgl. 
zuzuschlagen, um die Ofenruckstande zur Herstellung eines Zementes zu 
verwenden^) 

Beim Pelletier - Verfahren lieB sich der Phosphordampf immer und 
ohne Schwiengkeiten unter Wasser kondensieren, beim Wohler- ProzeB, 
welcher durchwegs, und ganz besonders bei seiner Durchfuhrung im elek- 
trischen Ofen, vielheiBere Phosphordampf e liefert, befriedigt diese Absorption 
nicht immer, besonders dann mcht, wenn die Phosphordtoipfe durch fremde 
Bestandteile, durch Phosphorverbindungen usw. verunremigt sind Man 
tut dann gut daran, die Kondensation auf trockenem Wege in einer sauer- 
stofffreien Atmosphare durchzufuhren Hierzu ist freihch erne umfangreichere 
und komphziertere Apparatur erforderlich. Man erhalt dabei aber besseres 
Produkt und verrmgert die Verluste an Phosphor, denn Verluste an Phosphor 
entstehen leicht dadurch, daB die Dampfe sich gern mit klemen, flussigen 
Oder festen Partikeln anschwangern, welche unabsorbiert weitergerissen 
werden, sie reagieren auch, wenn sie zu heiB smd, leicht mit dem Wasser. 
Fremdes Gas, msbesondere das bei der Reaktion entstehende Kohlenoxyd, 
welches die Phosphordampfe verdunnt, erschwert mcht nur die Konden- 
sation, kann auch eine Verfluchtigung schon kondensierten Produktes 
beim Durchstreichen durch das W’asser herbeifuhren usw Die trockene 
Kondensation, welche eine langsamere, allmahliche Trennung der emzelnen 
Bestandteile ermoglicht, schaltet diese Verlustquellen zum groBten Teile aus 
und lietert gunstigere Resultate Sie durfte heute von beiden, die bei weitem 
uberlegene Arbeitsmethode der Kondensation bei der elektnschen Phosphor- 
gewinnung sein 

Die Abb loi stellt eine Anlage dar, wie sie von der Compagnie 
electrique du Phosphore, Billaudot & Cie, Paris, 
tur diesen Zweck geschalten worden ist^) Die Phosphordample, welche im 
elektnschen Ofen F erzeugt werden, gelangen zunachst durch das Rohr a zu 
den Kondensationsapparaten Um das Rohr a vor Verstoplungen durch 
vorzeitige Kondensation usw zu schutzen, ist es mit der Vornchtung b aus- 
gestattet, dank welcher ein Flugelkorper V mittels einer auf eine Trommel 
aufgerollten Kette nach Bedart auf und nieder bewegt werden kann, um 
eventuelle Verstopfungen zu beheben Der eigentliche Kondensationskorper 
besteht aus zwei Rohren D und F, deren Querschmtte zweckmaBigerweise 
gleich groB bemessen werden und welche durch ein System vertikaler Rohre 
T mitemander verbunden sind, die so weit gehalten sind, daB die Summe 
der Querschmtte aller T-Rohren den Querschmtt des Rohres D bezw E 


1 ) F. P. 616353. 

2 ) D. R. P 106498. 
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gleichkommt, so dal 3 die Gase durch den Apparat streichen konnen ohne 
Querschmttscrwciterungen oder -vercngungeii aut ihrer Bahn zu Ircffen. 

So gelangen die Dampfe, welche aus oinem Gcmisch von P und CO 
bestehen (nachdem sie die meisten mitgerisscnen testen Siibstaiizen im 
Obcrlcil des clcktnschen Ofens oder im er^ten Teilc‘ der Lt'itiing absctzen) 



Abb loi 


im ruhigen Strome durch D, venuileii hicli duicli die Rohit* T und streichen 
durch / nach g Auf diesem Wege kondensu*rl sich der Phosphoi, Troplchen, 
mit feslen mitgerisscnen Subslanztcilchen verunremigt, selziui sich an den 
Wanden des Kondensators in flussigcm Zustande ab; denn dies<‘ Wande 
habcn cine Temperalur von 50 Grad Von den Wanden llieBen sie nach h 
ab und um einer Stockung die&er Bewcgung cntgegenzutreten, hillt man 
dadurch nach, daB man von Zeit zu Zeit ctwa Kohlenoxydgas einblast. Zu 




diesem Zwecke dient der Kompressor B und der Behalter R, aus welchem 
dieses in B unter Druck gesetzte Gas durch ein System kleiner Rohren t an 
die gewollte Stelle hindurchgetneben werden kann. 

Das Restgas, welches E verliBt, besteht wesentlich aus Kohlenoxyd, 
dem fein suspendierte Phosphorteilchen noch beigemengt sind. Man fiihrt 
es duxch g in eine Reihe von ( 27 weckmaBigerweise drei) Absorptionstiirmen G, 
welche perfonerte Flatten in ihrem Innern attfnehmen, die groBe Beruhrungs- 
flachen darbieten. Unter der Wirkung der Saugvorrichtung A durchstreicht 
das Restgas diese Turme und tritt darin mit Kupfersalzlosung od. dgl. in 
Beruhxung, welche ihm die letzten Phosphorreste entzieht. Der Rest, welcher 
fast ausschliefilich aus CO besteht, gelangt zum Teil nach B und K, zum 
andern Teil wird es durch A in Verbrennungsvorrichtungen gefuhrt, der 
tJberschuB entweicht durch C. 

Die Verbrennungswarme des Kohlenoxyds wird dazu nutzbar gemacht, 
den gewonnenen Rohphosphor durch Destination aus H zu remigen. Zu 
diesem Zwecke stehen zwei Gefifie H zur Verfugung, welche, wenn notig, 
unter mechamscher Nachhilfe abwechselnd gefuUt werden und die von festem 
Gemauer emgeschlossen sind Die Erhitzung wahrend der Destillation erfolgt 
durch Kohlenoxydbrenner, welche in emem entsprechenden Heizapparat 
mnerhalb des Gemauers angeordnet sind. Ein Rohr m bildet die Verbindung 
zum Kasten L, der zur Gewmnung des destillierten Phosphors dient und aus 
Bleiblech mit geneigtem Boden hergestellt ist. Er nimmt eine Bleiglocke auf , 
welche innen durch Wande unterteilt ist, die als Bewegungshindernis dienen. 
Wenn erforderlich, wird der Aus tritt des Phosphordampfes aus dem DestiUier- 
gefaB durch einen Gasstrom (Kohlenoxyd oder Kohlensaure) erleichtert. 

Auch in anderen Werken befolgt man das Arbeitsprinzip, die aus dem 
Phosphorofen kommenden Rohgase in Kammem zu kondensieren, deren 
Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes des Phosphors gehalten wird, 
wendet aber noch besondere MaBregeln fur die Entstaubung an. 

So leitet die I G. die Rohgase durch Flugstaubkammem, welche auf 
entsprechende Temperatur gehalten w’erden und mit einer Vomchtung zur 
elektnschen Entstaubung ausgerustet smd, w^eil die Verluste an Phosphor 
ohne letztere zu groBen Umfang annehmen, oder es werden statt der Flug- 
staubkammem Filterkammem (aber gleichfalls mit nachtraglicher elektnscher 
Entstaubung) verwendet, die man mit denselben Stoffen beschickt wue den 
elektnschen Ofen ^). 

Zur Entstaubung haben sich Cottrell - Anlagen bew'ahrt, welche auch 
in Amerika mit gutem Erfolg in ausgedehntem MaBstabe verwendet werden. 

2. Eigenschaften und Verwendung des Produktes. 

Der im elektrischen Ofen erzeugte Phosphor zeichnet sich durch w-'esent- 
lich hoheren Reinheitsgrad vor dem Phosphor aus, welcher nach dem alten 
Verfahren erzeugt wurde, vor allem enthalt er weniger Arsen, welches beim 
Pelletie r-Verfahren zum Teil aus der Schwefelsaure stammt. Immerhin 
enthalt auch dieser Phosphor noch mechanischbeigemengte Verunremigungen, 
Kohle, roten Phosphor, ferner geloste Verbmdungen von Sihzium, Kohlen- 

1 ) D. R P, 435357, 435358, Bnt, Pat 247219 ex 1925, D. R. P. 443285. 

B 1 1 1 1 1 e r , Technische Eiektrocbemie IV. 8 
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stolf und Arsen Man kann die mechanischen Beimengungen ziemlich gut 
durch Filtration des geschmolzcnen Phosphors durch Filtersteine unter 
Dampfdruck, durch grober gepulverte Holzkohlc* usw entfernen (fruher fil- 
trierte man meist durch Leder) Fine bessere Reinigung tTziel t man aber durch 
DestiUation (welcher man eine Filtration vorhergehen lassen kann), wenn 
der Phosphor mit groBeren Mengen fester Beimengungen behaftet ist^ was 
allerdings bei guter Leitung des elektrischen Betnebes nicht vorkommen soil). 

Da der Schmelzpunkt des Phosphors bei 44,5 Grad, der Sudepunkt der 
Schmelze bei 290 Grad liegt 1st die Destination unschwer durchzufuhren, 
sie wird meistens in eisernen GefaBen Oder Rclorten vorgenominen. 1 st der 
destilliorte Phosphor noch gelb, so kann man ihn durch Schmelzen unter 
Wasser, welches mit Kaliumbichromat und verdunnter Schw(‘l(*lsaun‘ ver- 
setzt 1st, leicht nahezu farblos und klar erhalten 

In den Handel kommt er meist m P'orm von Stangen, welch(^ durch 
EingieBen in Glasrohren oder Messmgrohren erhalten wtTden, sc‘lten in Form 
von Keilen, welche unter Wasser in verlotelen Blechbuchscm versandt wcTden. 

Durch- lange Zeit fand der Phosphor seme Hauptverwendung in der 
Zundholzindustrie. Seitdem man bei der Fabrikalion der Zundholzchen kemen 
weiBen Phosphor mehr verwendet, wird er nur mehr'zur Herstcdlung gewisser 
Legierungen, fur praparative Zweeke, militansche Zweeke (Fli(‘germunition, 
Raucherzeugung, Brandbomben usw ), herangezogen, der uberwiegende Teil 
wird aber auf roten Phosphor und auf Phosphorverbindungc‘n v(‘rarbc‘itet. 
Die Herstellung der letzteren gewmnt besonders lur die Dunger Industrie 
(Nitrophoska u dgl. m ) immer groBere Bedeutiing und hat bereits ansehn- 
lichen Umfang angenommen 

Die Weltproduktion wurde 1924 bios auf zirka jooo ToniK^n g(‘schatzt, 
sie 1st seitdem auf ein Vielfaches da von gestiegen l)c*r Pr(»is betrug an- 
fangs der qoer Jahre noch 100 — 120$ pro 100 kg, 1912 abcT mii inchr 
85 — 90 1924 elwa 90 — 140 $ 

Phosphor wird in Amerika, England, Frankr(‘ich, RiiBlancl, JX‘iilschland 
(Gnesheim, I G ) usw hergestellt 

3, Vorschlage anderer Herstellungsart und Gewinnung von 
Phosphorverbindungen. 

Du* Societe Joudrin^) & Co, Hilbert und V r a n k 2), 
Bradley und Jacobs®) haben es versucht Phosiihale mil Kohk* allein 
zu reduzieren und letztere dabei in solchem Dberschussc* zu verw(*nden, daB 
aus dem zunachst gebildctcn Phosphid, Phospher iu‘bi‘n Kalziumkarbid 
gewonnen werden sollte, so daB die Rcaktion dem Schema entsprech(*n sollte. 
Ca 3 (P 04 ) 2+8 C CasPa+S CO, 

CaaP 2”f"6 C — ^ P 2 ”P 3 ^^C2, 

Oder 

Ca3(P04)2+i4 ^ — > p2H-8 CO+3LaC2, 
um neben Phosphor noch ein zweites werlvolles Produkt zu gewinnen, und 
zwar etwa sechsmal soviel Karbid als Phosphor Wiewohl diese Karbidmengen, 

Schweizer Patent 14 173 (1897). 

2 ) D R P 92 838 (1895) 

«) Bnt. Pat. 10290 (1898). 



angesichts der kolossaJen Produktion an diesem Produkt nur geringfngig 
Meiben kdnnten, wiirde der PtozeB eine Verbilligong bedenten konnen. Das 
hergestdlte Karbid konnte freiKch. kamn obne weiteres zur Azetylenbereitung 
benutzt werden, weil ein nie sicher zu vermeidender Phosphorkalziumgehalt 
leicbt zur Entwicklung von Phosphorwasserstoff fuhren konnte und das Gas 
selbstentzundlich machen WTirde^), man konnte das Karbid ohne dnrch- 
greifende Reinigung also niur fiir bestimmte andere Zwecke verwenden, bei 
welchen Phosphid bzw. Phospborwasserstoff nnschtdlich und nngefabrlich 
bleiben wiirden. 

Bradley*) woUte das Karbid bzw. den Phosphor in einem Lichtbogen 
kontinuierlich herstellen und das Karbid abstechen. Die Compagnie 
electrique du Phosphore versuchte es nach dem oben genannten 
Patente Joudrins bzw. Hilbert u. Franks Blockkarbid herznstellen, 
den Phosphor also in diskontinuierlichem Betriebe herzustellen, sie emchtete 
tatsachlich dazu eine Versuchsanlage in Chatelame bei Genf. Nach 
Joudrin®) soli die Ausbeute dort 8o% betragen haben, die Anlage wurde 
aber bald wieder auBer Betrieb gesetzt. Welches die eigentlichen Grrnide des 
MiBerfolges waren, ob die Beschaffenheit des Produktes, Oder Schwierig- 
keiten in seiner Herstellung, ist nicht bekannt geworden. 

Fin ahnlicher ProzeB ist von J. T. M o r e h e a d vorgeschlagen worden. 

Peacock und die International Agricultural Cor- 
poration, New York gehen noch einen Schritt welter und schlagen 
vor, das Verfahren so durchzufuhren, daB Phosphont und Kohle in Gegen- 
wart von Stickstoff erhitzt wird, um neben Phosphor, Zyanamid oder Zyanid 
zuliefern Die Resultate dieserBestrebungensind noch nicht bekannt geworden. 

Andere Vorschlage, welche darauf hinzielen Phosphor durch Reduktion 
von Phosphorsaure zu gewinnen, erschemen gegenwartig, da Phosphorsaure das 
teurere Produkt bildet, von vornherein als unokonomisch. 

Phosphorsaure. 

Immer wachsendes Interesse nimmt hingegen die Herstellung von Phos- 
phorsaure (bzw von Phosphorpentoxyd) durch Verbrennung des im elek- 
tnschen Ofen hergestellten Phosphors oder durch Oxydation desselben mittels 
Wasserdampf m Anspruch. Diese Verfahren smd besonders wichtig geworden, 
seitdem man so hochwertige, stickstoff- und phosphorhaltige Volldunger wie 
Nitrophoska hersteUt 

Bis vor kurzem hielt man zwar die elektnsche Herstellung fur zu teuer, 
als daB sie Aussicht haben konnte mit dem SuperphosphatprozeB in Kon- 
kurrenz zu treten Die Ansicht der beteiligten Kreise scheint sich aber in 
den letzten Jahren grundlich geandert zu haben und heute schon scheinen die 
elektnschen Prozesse dem SuperphosphatprozeB Boden abgewonnen zu haben. 

Die Phosphorsaure soil nach dem D R P. 408 925 von Griesheim- 
Elektron durch Verbrennung des aus dem elektnschen Ofen abziehenden 

Nach den Normen des deutschen Azetylen-Verexns darf der PHj-Gehalt des A*e- 
tylens 0,04% mcht uberschreiten 

*) Brit Pat 10290 (1898), 

®) Z f. Elektrochemie III 551 (1896). 

USA. Pat 862 092 (1907) ubertragen auf Willson Laboratory Co. 

®) U S A Pat. 1129504, 1129514- 1129 722 



CO-haltigen Phosphordampfes mittels Luft durchgefuhrt werden, dabei soli 
aber nur so viel Luft verwendet werden, daB bloB der Phosphordampf 
verbrennt, das vorhandene CO aber unverandert bleibt. Letzteres kann 
gewonnen und verwertet werden. 

Durch die Drosselung der zugefuhrten Luftmenge auf em MindestmaB 
und die damit zusammenhangende Beschrankung der Menge inerten Gases 
soil vor allem die an und fur sich schwierige Kondensation des Phosphor- 
pentoxyds erleichtert, die Nebelbildung verrmgert werden. 

Lilj enrol h biellt Phosphorsaure (neben Wasserstoff) durch Einwirkung 
von Wasserdampf auf Phosphor bei 350 — 700 ^ bei Gegenwart von Katalysatoren 
her. Als Katalysatoren soUen dabei Metalle oder Oxyde der Metalle der 8 oder 



Dem Vernehmcn nach soil die I G planen, niclit wenigcr als 70 lonnen 
Phosphor taghch in Piestentz herzustellen, ihn in Tank wagon untor Wasser 
nach Wolfen (Agfa) < der Leim i zu senden und dort in Phosphorsaure zur 
Herstellung von Dungemitteln (Nitrophoska) uberzufuhren 

Im Gegensatzo hierzu will Carothers^) Phosphorsaure unmittel- 
bar aus dem elektnschen Ofen gewinnen, er verwendet dazu irgendeme 
Standard-Ofentype, deren Elektroden 2 (Abb 102) etwa von oben cingeluhrt 
werden, das mit Abstichloch 3, Emfulloffnung 4, Gasabzug 6 und 7 versehen 
ist und durch einen Kuhlwasserregen 8 vor zu starker Erhitzung bewahrt wird 
Als Beschickungsmatenal dienl einc Mischung von 
300 lbs zerstoBenes Phosphaterz mit ca 14% P , 

200 „ GuBeisenspane (borings), 

135 „ Sand, 

95 „ Koks 

Um den Ofen in Gang zu bringen wird zuerst etwas (weniger wie 1000 lbs) 

*■) Das Liljenroth -Verfahren wurde zuerst m Amenka von der Phosphorus- 
Hydrogen-Corporation in Niagara-Falls erprobt und ausgefuhrt, dem Vernehmen 
nach, sollen auch die Muscle Shoals Werke seme Einfuhrung planen. 

®) U, S A Pat. 1410550 ubertragen auf die Federal Phosphor Co. 




kohlereicheres Gemisch zwischen und um die Elektroden eingefiihrt, den 
Stromdurchgang bei Beginn zu erleichtern, dann wird die Strombelastung 
sukzessive erhoht Sobald der Ofen looo Kilowatt aufnimmt, ist die Schlacken- 
bildung genugend vorgeschntten, um die Stromleitung zwischen den Elek- 
troden zu ubernehmen. Nun wird weiter Material eingetragen bis etwa zur 
Hohe von 5 und die Belastung wird nach und nach auf ca. 2000 KW gesteigert. 
Von da ab lauft der ProzeB gleichmaBig und kontinuierlich weiter, dieSchlacke 
reicht vom Boden bis zum unteren Ende der Elektroden, Phosphoreisen wird 
zeitweise bei 3 entfernt und nachtriglich von der anhaftenden Schlacke 
getrennt. Dur6hdieKlappe4 wirdLuftwahrenddesProzesses uber die Schmelze 
mittels eines Ventilators 10 eingesogen und fuhrt den Phosphor in Phosphor- 
pentoxyd uber, dieses gelangt mit dem Gasrest durch den Exhauster zur 
elektrostatischen Entstauber-Fillvomchtung ii mit Steinzeugrohren 12, 
in welche isolierte Elektrodenrohre 13 mit Drahlen 14 reichen. Die Phosphor- 
saure wird durch den AusfluB 15 weggefuhrt 

Bei 350® bildet sich zunachst Metaphosphorsaure 
P205+H20=2HP03, 

bei weiterer Temperaturerniedngung auf 215° Pyrophosphorsaure^ 
2HPO3+H2O = H4P3O7 

Fallt die Temperatur weiter, so bildet sich bei 210® Orthophosphorsaure; 

H4P3O7+H3O = 2H3PO4, 

welche bei noch tieferer Abkuhlung Wasser aufnimmt 

Das Verfahren Carothers, welches von der Federal Phos- 
phorus Co. ausgeubt wird, hat zu Anfang kemen groBen Erfolg gehabt, 
was wohl auf die Art der Luftzufuhrung und auf die Schwiengkeit der Kon- 
densation der entstehenden Dampfe zuruckzufuhren war Letztere Schwieng- 
keit 1st recht bedeutend, sie hat alien derartigen Bestrebungen groBe Hinder- 
nisse in den Weg gestellt und bei der Ausbildung der Verfahren viel zu schaffen 
gemacht. Erst durch die Anwendung von Cottrell - Apparaten scheint 
sie praktisch uberwunden worden zu sein 

Im Gegensatz hierzu will Lang, Bitterfeld die so schwer zu verdichten- 
den Phosphorpentoxydnebel nicht in Cottrell - Anlagen niederschlagen, 
sondern in heiBer Phosphorsaurelosung vollstandig losen Er laBt dazu die 
Phosphorflamme in einem mit FuUsteinen ausgesetzten Turm brennen, 
welche von oben her mit ca 50 prozent oder noch konzentnerterer Phosphor- 
saurelosung beneselt werden Durch entsprechende Einstellung des Saure- 
durchlaufes kann die Absorption so geregelt werden, daB man unten aus dem 
Turme 80 — 90 prozent. Phosphorsaure abziehen kann, ohne daB Phosphor- 
pentoxydnebel entweichen. 

Bei den neueren Verfahren hangt der wirtschaftliche Erfolg, wie man 
hdrt, aber nicht mehr bloB von der glatten Gewmnung des Phosphors oder 
der Phosphorsaure und der guten Kondensation der Nebel allein ab, sondem 
auch von den Nebenprodukten, welche man gewinnt (Wasserstoff, Kohlen- 
saure) ganz besonders aber von der Verwertbarkeit der erhaltenen Schlacken 
im Ofen. Eine Reihe von Patenten handelt demgemaB von der Gewmnung 
von Schlacken, welche fur Zemente verwendbar smd, andere beschreiben 
die Herstellung von Phosphiden (z. B. D. R. P. 359 301 Griesheim-Elektrons, 
446 399 der I. G. usf ). 



Kapitel IV 

Schwefelkohlenstoff. 

Schwcfelkohlenstoll wird bekanntlich durch Wechsolwirkung von Schwetel- 
dampfen mit gluhender Kohle, am bcsten Holzkohlc (bcvorzugt wird Buchen- 
holzkohle), Koks usw. bereitet Die gunstigstc Bildungstemperatur liegt m 
dem Tcmperatur-Intervall von 800 — 900 Grad, also b(‘i Kirschrotglut. 
Daruber und darunter 1st die Ausbeute klcincr Wenn auch du‘ Bildung 
unter geringer Warmebindung ertolgt* 

C+2 S = CSg (Damp!) — 26 Cal. 

scheinen die Voraussetzungen dafur, daB die Herstellung auf elckirothermi- 
schem Wege besondere Vorteile bieten sollte, nichl ohne weitercs gegeben zu 
sein F. R. T a y 1 o r hat aber durch die Tat bewiesen, daB dies doch der 
Fall ist, und obgleich sein elektrothermischer ProzeB oinc Spczialitai auf dem 
Gebiete der Anwendung elektnscher Energie geblieben ist und nur in emer 
emzigen Anlage verwendet wird, arbeitet diese doch scit nunmehr zwei De- 
zennien so gut, daB sic ein sprechendes Beispiel dafur gibt, daB die Anwendung 
elektnscher Heizung nicht ausnahmslos bloB aut )cne Prozessc‘ mit Vorteil 
anzuwenden 1st, welche sich bei hoher Tempo ratur abspielen, sondeni auch 
bei der Herstellung chemischer Produkte, welche bei maBigen Tempt^ralua^n 
vor sich geht, in gewissen Fallen einen Forlschntt bi‘di‘ut(‘n kanii 

Allerdings verfugt Taylor uber ganz besonders billige WasserkidU 
(etwa 7,50 $ pro Kilowatt-Jahr) , da abtT nur 1,5 Hl^-Stunihui tur die Ki- 
zeugung von i kg Schwofelkohlenstolt vc^rbraucht wiTden und sich di(*s(‘i 
Kraftverbrauch noch herabsetzen lieBe, konnte die h^abrikation <iuch b(*i 
hoheren Kraftpreisen eine rationelle sem, denn sie ist ungleich beiiui*iner 
und glatter, als die in Europa noch allgemein geubte altiirt» Hiustellungsart 
in Chamotte-Retorten mit Eisenhelmen Wenn man du'si*, IruluT reeht 
kleincn Retorten auch gogenwartig in so groBen Dimensionen iKTstelleri 
und verwenden kann, daB sic eine Leistung von 500 kg Schwetidkohlenstott 
in 24 Stunden pro Oten erreichen, so sind diese Einheiti'ii doch noch immer 
klein gegen die elektrisch erhitztcn. Wahrend lelztere Betriebsperioden 
von einemhalb Jahren und mehr durchhalten, ohne bei einer dann erlolgcnden 
Unterbrechung viel mehr als eine Reinigung zu erlordern, unterliegt das 
Retortenmatenal emer raschen Abnutzung. Die Retorten aber zu reparieren, 
Oder durch frische zu ersetzen, muB das umgebende Mauerwerk 3edesmal 
emgenssen, dann wieder aufgebaut warden, was viele Umstande macht und 
zeitraubend 1st 

Wie in anderen Fallen weist eben auch hier die Vereinigung der bisher 
in einer Summe von kleinen Emheiten ausgefuhrten Reaktion in emer groBen 
Einheit Vorteile auf, besonders wenn diese eine groBe Einheit noch dazu bei 
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innerer Erhitzung wesentlich dauerhafter ist. Sie beansprucht kaum mehr 
Wartung wie eine kleinere Einheit tind laBt sich rationeller betreiben. 

So kommt es, daB sich die elektrische Heizting auch in diesem Falle als 
fruchtbar erwiesen hat, in welchem die Reaktions tempera tur relativ niedrig 
bleibt, und wenn dies auch groBenteils auf die geschickte Anpassung der 
Ofenkonstruktion an die speziellen Erfordernisse zuruckzufiihren ist, welche 
T a y 1 o r in eigenartiger Weise zu realisieren verstand, so spricht dieser Erfolg 
doch fur die Moglichkeit, einer Ausbreitung der Elektrothermie auf eine ganze 
Reihe andrer Prozesse, welche bei huBerer Erhitzung nur in einer Summe 
kleiner Einheiten durchgefuhrt werden konnen und welche in einer, \uelleicht 
nicht zu fernenZukunft mdglicherweise auf elektrothermischem Wege einheit- 
licher und rationeller durchgefuhrt werden konnten. AUerdings kamen hierfur 
in erster Lime wohl nur Produkte in Frage, welche in sehr groBen Mengen 
hergestellt undin groBen Posten und nicht in verzweigter Teilung abgesetzt 
werden, weil die Transportfrage die Zentralisierung der Produktion bei 
Produkten, die an vielen weit voneinander abliegenden Orten in kleineren 
Mengen gebraucht werden, meist unokonomisch erscheinen laBt, — ein Um- 
stand, der gerade bei der Schwefelkohlenstoff-Herstellung vielleicht mit 
dazu beigetragen hat, daB die Bereitung in groBen elektrischen Ofen 
vereinzelt geblieben ist, so gunstig sie auch in der Anlage des Erfinders in 
Penn Yan im Staate New York arbeitet 


1. Ofenkonstruktion. 

Schon die erste Konstruktion, welche Taylor ersann. arbeitete so 
zufriedenstellend, daB et semen Ofen in der Folge nur mehr wenig veranderte, 
wenn auch eine Reihe von Patenten die emzelnen Etappen erkennen laBt, 
welche er durchlaufen hat 

Der Ofen bietet das Bild ernes groBen Schachtofens, welcher sich nach 
unten absatzweise verbreitert, und dem von Absatz zu Absatz in eigen- 
artiger Weise einige konzentrisch angeordnete Kammern angefugt werden, 
welche zur Aufnahme, zum Nachfullen und zum Weiterbetordern der emzelnen 
Materiale dienen 

Der erste Ofen, Abb 103, erhieltseme Stromzutuhrung durch \ier E]ek- 
trodenblocke i, k, I, m, welche m Kreuzlorm durch den r unden L'nterteil des 
Ofens horizontal emgefuhrt waren 

Bei einer spateren Ofenlorm, Abb. 104, 1st Taylor von der Wrwendung 
starrer Stromtrager im Ofen abgegangen, er benutzt das Kohlenklem 
nicht bloB als Heizwiderstand, sondern auch als Trager der Stromzutuhrung 

Im ubrigen sind die Unterschiede beider Konstruktionen so germg, daB 
beide emheitlich besprochen werden konnen 

Der Ofen ist 12,5 m hoch, sem Unterbau, welcher den eigentlichen Heiz- 
raum bildet, ragt mit einem Durchmesser von rund 5 m etwa 3,5 m hoch uber 
den Boden auf, an ihn schlieBt sich nach oben ein schlankerer Mittelteil von 

*■) U S. A Pat 68836^, 702 1 1 7, 706128, 805501, 805502, 871971, D R P. 
150826, 150980, 162629, 172167. Bnt Pat 25 1S2 (1901). 1^)556 (1902) 
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2,5 m Durchmesser und nahezu 5 m Hohe, wclcher in emen ver jungten Ober- 
teil labergeht, der sich noch nahezu 4 m hoch nach oben fortsetzt. 

Aus feuerfesten Steinen aufgefuhrt, 1st diescr Bau iiberall von einem 
starken Eisenmantel umgeben. Arbeitsbuhnen sind im Ofcnraum in vier 
verschiedenen Niveaus um ihn angeordnet Zu ebener Erde an der Ofenbasis 
<iient die Arbcitsslattc zur Regulierung, der abwechselnd mil ]c cinem Pol der 



Abb 103 a Abb 103 b 

Stromquelle verbundcmen 4 Elektrodcn, welche durch Stopfbuchsc‘n mit 
Asbest- und Glimmer-Isolalion eingefuhrt sind, ferner 1st (‘in Mannloch vor- 
gesehen, durch welches man in langeren Zcitintervallen die Schwef(‘lruck- 
stande au&raumen kann 

Auf der Hohe des ersten Absatzes, also etwa 3,5 m daruber, dient erne 
Biihne dazu, in die Fulltrichter mit VentilverschluB 17, welche rings um den 
Ofen verteilt sind, Kohle und Schwefel eintragen zu konnen Auf der Hohe 
des zweiten Absatzes dient eine ahnliche Buhne zur Wartung der dort neuer- 
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dings angeordneten, ebenfalls wieder mit Ringkanalen in Verbindung stehenden 
FuUtnchter q fur Schwefel, und ganz oben wird Holzkohle durch x einge- 
tragen, welche in den schachtformigen Mittelraum des Ofens y gelangt und 
diesen zum groBten Teil ausfuUt. 

Die Leitung findet (ob man nun starre Elektrodenblocke mit verwendet 
oder nicht) im eingeleiteten Betrieb durch die Schlacke und durch Bnichstiicke 
von Bogenlichtkohlen statt, welch letztere, bei n (Abb 103 a) aufgegeben werden, 
durch isolierte Leitungen und Kanale n (Abb. 103 b) unten in die Mitte des Ofens 
gelangen und (zwischen den Elektroden) dort als Heizwiderstand wirken. 
Die von diesem Heizherd ausgestrahlte Warme ubertragt sich auf die daruber 
liegenden Kohleschichten und schmilzt den bei ^ und eingetragenen Schwefel, 
welcher also in schon geschmolzenem Zustande in den Unterteil des Ofens 
gelangt. 

Im Elektrodenofen sind, um die Elektrodenemfuhrungen zu kuhlen und 
um tJberhitzungen derselben vorzubeugen, noch besondere Kanale v vor- 
gesehen, um geschmolzenen Schwefel an die Elektrodenenden gelangen zu 
lassen. Dadurch wird auch dafur gesorgt, daB stets genug fliissiger Schwefel 
in der Arbeitszone vorhanden sei. 

Wenn auch die Bogenlichtkohle die hochste Erhitzung erfahrt, reagiert 
sie selbst doch nur langsam mit dem geschmolzenen Schwefel, sie verdampft 
aber denselben zum Teil und veranlaBt ihn, die daruberliegenden, zur Rotglut 
erhitzten Schichten von Holzkohle zu durchdringen, mit welchen er schnell 
und glatt in Reaktion tntt Die dabei gebildeten, heiBen Schwefelkohlenstoff- 
dampfe streichen beim Emporsteigen an den Holzkohlestucken entlang, 
welche den ganzen Ofenschacht ausfullen, heizen dieselben vor, indem sie 
ihnen ihren Warmeinhalt zum groBen Teile abgeben, verlassen den Ofen durch 
das Abzugsrohr x" und werden von dort durch ein System von Luft- und 
Wasserkuhlern gefuhrt 

Die Praxis des Betriebes, welcher beim ersten Anblick schwierig und 
kompliziert erscheinen mag, hat ergeben, daB die Aufrechterhaltung stabiler 
Arbeit sbedingungen sehr leicht 1st, insbesondere hat man die Erfahrung 
gemacht, daB die Stromregulierung der Hauptsache nach, von selbst erlolgt. 
Steigt namlich in einer Phase det> Betriebes die Tempera tur im Heizherde 
etwas hoher, so bnngt sie bald mehr Schwefel wie sonst zum Schmelzen 
Derselbe flieBt ziemlich schnell ab warts, vemngert die Stromleitung im Heiz- 
herd und wirkt also kuhlend Umgekehrt steigt, bei zu gennger Schwefel- 
zufuhr die Temperatur imHeizherd und veranlaBt dadurch vermehrte Schwefel - 
schmelzung, welche die Temperatur wieder auf ihr normales Niveau senkt. 
Dieser selbsttatigen Regulierung 1st es w^ohl zuzuschreiben, daB Taylor 
bei seiner ]ungeren Konstruktion \on der Verw^endung fester Elektroden, 
deren Haltbarkeit ubrigens eine lange war, uberhaupt Abstand nahm. Um 
die Heizzone dabei nicht in unbeabsichtigter Weise uber groBere Teile des 
Ofens auszudehnen, muB man nur dafur sorgen, daB die Leitung von den 
Kontakten bis zum Heizherde eine dauernd gute bleibt, w’as bei Verwendung 
fester Elektroden an und fur sich der Fall 1st, bei Fortlassen der Elektroden 
aber durch Anordnung leitender, innen mit Kohle ausgekleideter, nach auBen 
hin isolierte Metall-Kanale (4), welche die zusammengestampften Stiicke 
von Bogenlichtkohle bis zum Heizherd fuhren, gewahrleistet wurde. Man 
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crsetzie also die Elektroden eigentlich durch leststehende Lcitungen, wclcho 
keinem Aufbruch unlerworfen sind. 

Der Ofen erfordert uberraschend wenig Wartung, 3 Mann bei Tag, 
2 Mann bei Nacht fiihren den ganzen Betneb, bei welchem durchschniltlich 
4 Tonnen Schwefelkohlenstolf in 24 Stimden gewonnen werden Bei voller 
Belastung konnte der Ofen 10 — 12 Tonnen im Tage liefern und die erzielte 
Energieansbeute ware eine noch giinstigere, Kraftmangel verhindcrt es aber, 
ihn voUig auszunutzen, und so gewinnt man aus ihm 3 Tonnen bei nie- 
derem, etwa 5 Tonnen bei hohem Wetssersland in 24 Stunden mit 
200 — ^300 HP. Die Betnebsspannung betragt etwa 60 Volt bei ca. 3500 — 4000 
Ampere. 

Man konnte vielleicht daruber staunen, daB man es uberhaupt gewagt 
hat, einen so groBen Ofen in Betrieb zu setzon, ehe man den ProzeB nicht 
vorher in Olen klemerer Dimensionen unter Beobachtung aller Vorsichts- 
maBregeln erprobt hatte, denn erne, etwa bei Inbetricbsetzung ertolgcnde 
Explosion — (und an die Moglichkeit einer solchen ware zu denken, wenn 
Schwefelkohlenstoff noch mit Luft gemischtderErhitzung ausgesotztwnirde) — 
hatte katastrophal werden konnen. Taylor hat eine solchc nicht b(*furchtet, 
weil bei der Inbetnebsetzung zunachst COg gebildet wurde und dtT Schwefel- 
dampf gleich in eine Atmosphare gelangte, widche nur wenig Sauerstott 

in einer uberwiegcnden Menge inditte- 
renten Gases enthielt Untersuchungen von 
E 1 1 11 o r haben aber dargetan, daB eiii 
Ersatz von nur 12% des SautTs toilers dei 
Lutt durch Kohlensduri^ dazu binrc^icht, das 
explosiVstt‘ der von ihm untersuchten Gase, 
bzw Gasgemische nicht explosiv zu machen. 

Wiihnmd di^s Betni‘bes konnt(‘ 
Kxplosions-Gelalir nur dann eintr(‘t(‘n, W(‘nn 
groBe Luttm(‘ngeii in den Sthaclil, etwa 
durch Riss(% W('lch(‘ sich in ck^n Wandc‘n 
der Oten bild(*n soil ten, einslronii'n Solche 
Risse musseii aber bei halbwegs sorglaltigtT 
Bedienung von aiiBi'U beineikt werd(‘n, noch 
ehe su» gefahrlichen Umlang angi'iioiniiK'n 
haben und gerade beim T a y 1 o i - Ofen, 
dessen Wandungen man trotz ihrt^r Hohe, 
dank der aut 4 NiV(‘aus vert(‘ilt(‘n Arbeits- 
buhnen lederzeit in ihrem ganzen Umlang 
untersuchen kann, sind Schadi‘n, w(‘lche 
auttreten sollten, schwer zu uberseheii Tat- 
sachlich 1st noch niemals, weder wahrend des Betrieb<*s noch beim Inbidrieb- 
setzen von Ofen, welche nach langeren Zeitraumen zur Remigung oder Repa- 
ratur erne Zeitlang stillgelegt worden waren, irgend eine beunruhigende Er- 
scheinung autgetreten. Die Haltbarkeit des Ofens soli ubngcns eine sehr hohe 
sein, er wurde zeitweise bis 17 Monate hindurch ununterbrochen in Betricb ge- 


HabiUtationsschrift Munchen 1902 bei Oldenbourg. 



Abb 104 
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halten Die Reimgung von den Schlacken kann ohne Unterbrechung erfolgen. 
Bei dem Ofen neuerer Konstruktion, laBt man sie durch 17 (Abb. 104) unten 
seitlich abflieBen 

Der Betrieb des neuen Ofentypus ist noch etwas einfacher, auch die 
Konstruktion 1st ubersichtlicher, die Isolierung der Stromzufiihrungsrohre, 
welche die, innen mit Kohle aus- 
gelegten Metallrohre nach auBen 
umkleidet, dient den eingefuhrten 
Materialien als Gleitflache, der 
Ofen hat eine genngere Anzahl von 
Unterteilungen, die Regulierung 
erfolgt selbsttatig wie oben seit- 
lich beschneben. 

Auch die Atmosphare bleibt 
im Ofenraum eine gute, schad- 
liche Gase Oder groBe Hitze sind 
darin me aufgetreten, auch aus 
dem Schacht entwickeln sich keine 
schwefligen Gase od dgl. in 
solchen Mengen, daB uber Flur- 
schaden, die sie etwa hervor- 
gerufen hatten, jemals Klage ge- 
fuhrt worden ware 

Obgleich die elektrische Her- 
stellung von Schwefelkohlenstoft 
vereinzelt geblieben 1st, beweist 
das Brit. Pat. 174 040 (ex 1922) 
der Chemischen Fabrik G r 1 e s - 
h e 1 m-E 1 e k t r o n , daB auch 
anderweitig zumindest Interesse 
fur diese Fabnkationsweise vor- 
handen 1st. 

Der Ofen, welcher in dieser 
Patentschrift empfohlen wird, 1st 
gleichfalls ein aus leuerfesten 
Ziegeln aufgebauter Schachtolen. 
doch smd die Elektroden in dem- Abb. 105. 

selbem ubereinander, die eine, 

nahe dem Boden, die andere etwa in mittlerer Hohe des Schachte-^ ange(.)rdnet 
(Abb. 105.) Die Boden-Elektrode B 1st lest, die obere vertikal eingetuhrte 
Elektrode F ruht frei auf der Kohle-Beschickung auf und wird von Kohle- 
stucken umgeben, welche man durch die FuUoffnung G emtragt Die Rollen 
Ji» J2» Ja disnen zur Fuhrung eines Kabels, mit Hille dessen man die Elek- 
trode F heben und senken kann 

Im Gegensatz zu Taylor wird der Schwelel aufierhalb des Ofens 
geschmolzen und bei D in den Ofen eingefuhrt. In einer tiefer gelegenen 
Zone ist der Ofenschacht verjungt oder eingeschnurt, um dort die Reaktion 
zwischen Kohle und Schwefel herbeizufiihren , denn die Bildungsgeschwin- 
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digkeit steigt rasch mit einer Temperatursteigening an 
Welch t bei H und warmt auf dem Wege dahin, wie 





3 B 

Abb jo(» 


Das Produkt ent- 
bei Taylor, die 
Beschickungskohle 
an. 

Die Holzkohle, 
welchc man vcr- 
wendet, wird vorher 
bei 600 Grad kalzi- 
nierl und leitct 
dann in heiBcm Zu- 
htande gut genug, 
urn einen Bctrieb 
mit okonomischer 
Spannung zu ge- 
statlen, im kalten 
Zustand isl ihre 
Leithilngkc‘itfui die 
Inbell lebselzung 
hmieichend 

Im All 1 ban ein- 
lacher, wu* der 
Taylor - Ofen 
durfte du‘ vor- 
liegende Konstruk- 
tion mehr Jk'dic- 
niing erlordern und 
im Bi‘lriebc‘ scliwic- 
rigi*r zu u*geln und 
zii wartt‘n sein Ob 
(‘I lat‘'aclilK'li inVcT- 
wendung gi'iiom- 
incn wuidf*, 1st inir 
nu'lil b(‘kiiiinl ge- 
woidni 

N<uh einem 
wi‘iteren Patent der 
1 G (I) R P. 
43() ()()4) wire! die 
Hodenelektrode als 
Sumpf ausgebildet 
m dem sich die 


Schlacke ansammelt, nach dem Schweiz Pat iibSio der I (} soil die 
Beschickungskohle in einem elektnschen Ofen, der uber dem Hauptofen 
angeordnet werden soli entgast und unter LuftabschluB gluhend in den 
Schacht des Hauptofens emgefuhrt, wobei clas Austreten von Schwelel- 
kohlenstoff durch den Vorofen verhindert werden muB 

Neuerdings will die Studiengesellschaft fur Wirtschaft und 
Industrie Schwef elkohlenstoff in einem elektnschen Ofen mit zwei Erlutzungs- 
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zonen herstellen. In der unteren soil Schwefel verdampft, in der oberen 
Holzkohlen Oder Kokskies auf 800 — 900® gehalten werden^). 

Einen Of en, welcher besonders fur die Ausf iihrung in kleinen Dunensionen 
geeignet sein soli, aber nicht zur Ausfuhrung gelangt zu sein scheint, hat 
Taylor im U. S. A. Pat. 871 971 beschrieben (1907), Abb 106. 

Er besteht aus einem gemauerten Schacht zylindrischer Form a, welcher von 
emem eisemen Mantel x, 2, 3 in einigem Abstand umgeben wird. In den ring- 
formigen Zwischenraum,zwischen Mantel und Schacht wird Schwefel durch ver- 
schlieBbare Offnungen eingetragen. In geschmolzener Form tritt er durch 
die Offnungen xp, 20 nach innen. Die Zuleitungen zu den Elektroden h, t sind 
hohl und werden mit Koksklein Oder Stucken von Bogenlichtkohle beschickt 
Durch den Mitteltrichter a/ wird Holzkohle, durch die kleineren Trichter V 
wird Schwefel dem Ofen aufgegeben. 

Einen elektnschen Ofen fiir die Schwefelkohlenstoff-Erzeugung mit 
Widerstandserhitzung beschreibt H. S c h u 1 z in den D.R P. 407 656 und 438 037. 

2. Materialverbraueh, Reinigung und Verwendung des Produkts. 

Als Rohmatenal verwendete Taylor anfangs siziliamschen Sekunda- 
Schwefel, spater Schwefel aus Louisiana 2 ) und rechnete nach Haber®) 
auf I Tonne Schwefelkohlenstolf einen Verbrauch von i Tonne Schwefel, 
also mit einer Materialausbeute von rund 85%, ferner mit einem Aufbrauch 
an Holzkohlen von rund 24% vom Gewicht des erzeugten Produktes — (der 
theoretische C-Verbrauch betruge rund 16%). 

Der Energieverbrauch 1st nach Taylors Mitteilungen ziemlich gering, 
es lassen sich rund 5,5 Tonnen Schwefelkohlenstoff pro HP.-Jahr erzeugen, 
das entspricht also einem ungefahren Kraftverbrauch von 1,5 HP.-Stunden 
pro I kg Schwefelkohlenstoff, welche beim billigen Preise der Wasserkraft 
in Penn Yan nicht einmal i Cent an Kraftspesen fur ein Produkt ausmachen, 
dessen niedngster Handelswert in den letzten 15 Jahren (die Preise schwanken 
mnerhalb ungewohnlich welter Grenzen) 15 Cents betragen hat, wahrend die 
hochsten Verkaufswerte ein Vielfaches da von erreichten. Die Kraftkosten 
sind bei so guter Kraftausnutzung also nicht allein ausschlaggebend fur die 
Rentabilitat. Sie durften auch bei teurerer Kraft nicht viel hohere sein, als 
die Spesen fur den Brennstoff beim alten Verfahren, bei welchem man mit 
weit germgerer Warmeausnutzung zu rechnen hat. DaB die Warmeausnutzung 
beim Taylor- Ofen tatsachhch eine gute, die Warmeverluste durch Strah- 
lung und Leitung nur geringe sind, erhellt schon daraus, dafi der Ofen von 
auBen nur handwarm wird. 

Der rohe Schwefelkohlenstoff enthalt noch freien Schwefel, ferner 
Schwefelwasserstoff und kleine Anteile schwefeUialtiger organischer Ver- 
bindungen. Zu seiner Reinigung wascht man ihn mit Kalkwasser (zur Ent- 
fernung des Schwefelwassers toffs) und destiUiert ihn ein- oder mehrmals, 

1 ) D R P 440873 

*) 1904 importierte Amenka noch 100000 t Schwefel. 1905 nur mehr 70000 t, 
im selben Jahre exporberte es schon Schwefel und hot ihn in Marseille mit 65 Lire (gegen 
100 Lire fur sizihamschen) an Seit 1917 wird kaum mehr Schwefel nach Amenka impor- 
tiert Die amenkamsche Produktion an Schwefel reprasentierte 1905 nur 23%, 1917 
schon 77% der Weltprodukbon 

®) Z. f. Elektroichem IX 399 (1903)- 
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(eventuell ■dber reines Pflanzenfett, welches ubelnechendc orgamsche Ver- 
unreinigungen aufnimmt). 

Chemisch reinen Schwefelkohlenstofl erhalt man durch Destination 
liber Quecksilber und Trocknnng mittels Chlorkaizmm. 

Die ausgedehnteste Verwendung dnrfte der Schwefelkohlenstoff gegen- 
waxtig bei der Herstellung von Viskose (durch Loscn von AlkalizelMose 
in Sdiwefelkohlenstoff) finden, die groBtenteils zu Viskoseseidc verarbeitet 
wird, seitdem dieses Kunstscideverfahren sich als den andern in mancher 
Hinsicht uberl<^en erwiescn hat Auch andcre chemisclie Produkte werden 
aus Schwefelkohlenstoff erzeugt, von denen Diphenylthicharnstoff, Anunon- 
rhodanat und Kaliumxanthogenat genannt seicn 

Em weiteres Anwendungsgebiet findet Schwefelkohlenstoff als Ex- 
traktionsmittel fur Schwefel (von dem es etwa das gleiche Gewicht lost), 
ktherische Ole, Harze, Fette, Kautschuk, Guttapercha, Wachs, Kampher, 
Jod, Phosphor usw Es dicnt oft zur Entfettung (Olivcnol wird in manchen 
Gegenden Italiens damit gewonnen^), und vielfach in der Gummi-Industrie. 
Je nach der Art der Verwendung werden hohere oder geringere Anspruche 
an semen Remheitsgrad, dem Grade, bis zu welchem ihm der unangenehme 
Geruch entzogen sein muB (der am vollstandigstcn durcli umstandliche 
Behandlung mit gewissen Metallsalzen beseitigt wird) usw , gestellt. 

Eine wichtige Anwendung findet es als Desinfiziens und zur Schadlmgs- 
bekampfung, vor ajlem zur JBekampfung der Keblaus und sonsligen Un- 
geziefers 

Die Preise fur Schwefelkohlenstoff haben in den letzten 50 Jahren oft 
auf und ab geschwankt, 100 kg kosteten: 


1889 . . . . 

. 25 Mk 

1897 . . 

27 I. 

igoo .... 

60 „ 

1917 . . 

220 „ 

1921 .... 

. 160 „ 


(in Marseilh' 40 Ics ) 


Je nach dem Reinheitsgrade unterscheidet man Schwefelkohlenstoff, 
„technisch“, „gereinigt‘‘ (frei von ubelriechenden Bestandteilen) und „remsl" 
(purissiraum pro analysi) Die Preise der ersten zwei Sorten diffeneren von- 
einander nur um etwa 10 — 15%, die letzte Sortc 1st wesentlich (50 — 100%) 
teurer. 


*) In Mittel- und Sud-ltcLhen tlurften 2500— ■jcoo t jahrlich veibrauclit werden. 
Die Snid Viscosa (Kunstscidcnlabrik) in Turin hat cine Schwclclkohlcnstoffanlage 
liir erne Tagesproduktion von 5— t, cine andre Mailander (Icscllschaft cine ahnliche 
fur lot im Tag emchtet (Chem Ind 1925 S 3<)i). Der llmlang <icr IVoduktion 
Deutschlandb 1st nicht bekannt Die Schweia fuhrte 192s 1500 t, Frankrcith 1926 
832 t ein und U99 t aus RuHland, das uber cine kleine Fabrik vcrliigt, luhrlc 1923 
uber 1000 t ein 



K a pi tel V. 

Kalziumkarbid. 

Das Kalziumkarbid ist eines der wichtigsten, vielleicht das wichtigste 
der elektrothermisdx hergestellten Produkte, und da es auch das erste ist, 
welches man in sehr groBen Mengen auf diesem Wege erzeugte, ist die Entwick- 
lung der elektrischen Ofen, insbesondere der Lichtbogenofen mit kombimerter 
Lichtbogen- und Widerstandsheizung eng verknupft mit der Entwicklung 
der Kalzium-Karbidindustrie, Letztere hat empfmdhche Schwankungen 
imtgemacht. Nach einemhoffnungsvoUen Beginn, anfangs der Neunzigerjahre 
und einem fast beispiellos raschen Aufschwung ging sie um 1900 einer Knse 
entgegen, welche sie erst nach vielfachen Anstrengungen uberwand. Durch 
den Krieg gelangte sie m erne neue Phase, aus welcher sie erst nach und nach 
wieder in ruhiges Fahrwasser zuruckfindet. Die Karbidfabrikation ist seit 
der Erzeugung des Kalziumzyanamids eben ein Faktor geworden, welcher 
in der Versorgung der Welt an gebundenem Stickstoff eine groBe Rolle spielt, 
welcher sich aber demgemaB auch je nach dem Stande der Dmge und den 
Marktverhaltmssen anderer Stickstoffprodukte der ]eweiligen Situation 
einfugen und anpassen muB, ein Ansporn dafur, diese Fabrikation immer 
mehr auszubilden, zu verbessern und okonomischer zu gestalten. 

A. 

1. Bildungsweise. 

Zwar haben DavyJ) und Wohler 2), ersterer bei der Kalziumher- 
stellung, letzterer bei der Einwirkung von Kohle auf Zinkkalzmmlegierung 
unreme Produkte erhalten, welche Wasser unter Azetylenentwicklung zer- 
setzten, und die also Kalziumkarbid enthalten haben durften, auch 
Winkler®) erhielt durch Reduktion von CaCOg mittels Magnesium 
verunreinigtes Kalziumkarbid. Borchers^) aber durf te der erste gewesen 
sein, welcher Kalziumkarbid in ziemlich reiner kristallimscher Form durch 
Reduktion von Kalk mit Kohle im elektrischen Ofen erhalten hat Er erkannte 
aber die Bedeutung seiner Entdeckung noch nicht, beach tete das erhaltene 
Produkt welter nicht und so gebuhrt Moissan®) neben Willson das 
Verdienst , zuerst seme Bildung beschrieben und eingehenduntersuch t zu haben. 
Unabhangig von Borchers und kurz nach ihm erhielt er es in seinem 


1 ) Lieb. Ann XXIII, 144 (1836) 

®) Ann d Chem nnd Pharm CXXV, 120 (1863) 

«) Ber. XXIII, 120 (1890) 

*) Z. f. Eldstroclieinie 1902, 349 ElektrometaJlurgie, 2. Aufl , 84 
®) Compt. rend. CXVII 679. CXVIII. 501 (1894)- 
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elektrischen Ofcn durch Erhitzen von Kalk mit Kohle unter Anwendung eines 
Stromes von 350 Amp. und 70 Volt, semen ersten Bencht orstattcte er daruber 
imDezember 1892. Die Umsetzung geht nach der Glcichung: 

Ca O -{“ 3 G Ca C 2 H” GO — 105,35 Gal 
vor sich. Er beobachtcto dann wciter^), daC Kalziumkarbid auch durch 
Auflosung von Kohle in gebchmolzenem Kalziumoxyd enlstc'ht, und daB 
Kalziumkarbid liberschussigcs Kalziumoxyd zu Kalziummelall reduzieren 
kann: 

CaC2-(-2CaO==3Ca+2CO®) 

Die Darstellung von reinem Kalziumkarbid gelingt nach M o 1 s s a n 
aus Kalziumhydrat, odor Kalziumnitrid mit Kohlenstoif. Nach Ruff®) 
auch durch Erhitzi^n von Kalziummelall mit Kohlenstoff im zugeschweifiten 
Oder auch im offcnen Eiscntiegel im Argonstrom. Eint‘ kalziumreichere 
Verbmdung mit Kohlenstoff konnte nicht hergcstellt werdcn 

In rcmem Zustand stcllt Kalziumkarbid cine farblose, durchsichtige 
knstallinische Masse vom spez. Gew 2,22 bei 18 Grad vor. Es ist in keinem 
bekanntcn Losungsmittcl unzersetzt loslich. 

Es rcagiert lebhaft mit alien Gasen (auBer nut dim Edelgasen) , besonders 
bci erhdhter Temperatur Mit Wasserstoff tritt es bei 2200 Grad unter Bildung 
von Azetylen und Kalziumdampl m lebhafte Wechselwirkung unter Ein- 
stellung ernes Gleichgcwichtes 

flussigos CaCg-f- CgH^+Ga Dampf. 

Mit Wasser bildet es schon biu gewohnlicher Temperatur sturmisch 
Azetylen: 

CaC2+ HgO-^CaHa+GaO 
uber 250 Grad entstehl hing<‘gen nach 

Car2+ H20->GaO+- 2C + 

Kohlenstoff in schr fein ver toil tern Zustande nebeii WassiTstofl 

B 1 1 1 1 1 e r hat^) nachgewiesen, daB Azetylen in waBngiT Losiing die 
Eigcnschaften ciner, freihch auBerordentlich schwachen Saurc^ l>i‘sitzt Das 
Ca Cg 1st demgcmaB als Ca-Salz des Azetylcns autzutasseii (welches auch nut 
andern Metallen Ag, Cu, usw. Salze bildet) 

Kohlcnoxyd lielcrt bci 1700 Grad mit Kalziumkarbid, Kalziumoxyd 
und Kohlenstoff (Ictztercn glcichlalls infein verteiltcm, teilweise graphitischem 
Zustand) • 

Ca C2 + GO Ca 0 + 3 G 

Von 1100 Grad ab absorbiertes die letzten Spuren von Stickstoff unter 
Bxldung von Cyanamid. Letzterer beginnt schon oberhalb 1200® langsam, von 
1300® ab schneller zu zerfallen und glcichzeitig unzersetzt zu verdampfen. 


Compt rend CXX, 682 (1895) 

2 ) Compt. rend. CXXVI, 302, CXXVII, 917, XXXXIU, 136. Bull. .soc. chimique 
(3) XXI, 921. 

») Z. f Elektrochemie XXIV, 363. 

4 ) Wr. Akad. Ber. CXI (1902). 
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Der Dissoziationsdnick des Kalzmmkarbids betragt 
bei 1S250+ 5o<> I mm 
,, 2500^+50® I Atmosphare 

Der bei 2500 Grad und Atmospharendnick gebildete Dampf enthalt 
neben Kalzium maximal 4,5 °o Karbid Nach dem Verdampfen des Karbids 
bleibt Kohlenstoff als Graphit zuruck. 

Kalziumkarbid 1st ein starkes Reduktionsmittel, welches die meisten 
Metalloxyde, gegebenenfalls unter Bildung von Kaizmmlegierungen zu redu- 
zieren vermag, so die Oxyde von Pb, Sn, Zn, Fe, Mn, Ni, Co, Cr, Mo, Wo 
usw Bei der Reduktion entsteht ein Gemisch von Kohlenoxyd und Kohlen- 
dioxyd. 

M o 1 s s a n hat Metalle, welche sich nicht nut Kohlenstoff verbinden, 
wie Pb, Sn, Bi aus ihren Oxyden durch schmelzendes Kalziumkarbid in 
Freiheit gesetzt Metalle, die sich mit Kohlenstoff verbmden, wie Al, Mo, Wo, 
Ti, Si lieferten dabei ihre Karbide 

Mit P und As reagiert es bei hoherer Temperatur, mit Borsaure unter 
Bildung von Borid 

Als es gelungen war, Kalziumkarbid im elektrischen Ofen zu erzeugen, 
fand man, daB es auch auf anderem Wege herzustellen 1st, so bei der 
Weschselwirkung von Natrium mit Chlorkalzium und Kohlenstoff auf 
aluminothermischem Wege, aus Kalziumkarbonat und Holzkohle im Sauer- 
stoffstrome bei groBem UberschuB an Holzkohle usw Fur die industnelle 
Herstellung kommt aber nur die Bildungsweise im elektrischen Ofen m 
Betracht 

Sorgt man fur standige Entfernung des bei der Einw irkung von Kalzium- 
oxyd auf Kohle neben Karbid gebildete Kohlenoxyds, so wird die Reaktion 
vollstandig, bleibt Kohlenoxyd in der Gasphase aber anwesend, so muB sich 
em chemisches Gleichgewicht einstellen und da das System aus vier Phasen 
(CaO.C, CaCg, Gas) und drei unabhangigen Bestandteilen besteht, so muB 
jeder Temperatur ein bestimmter Dissoziationsdruck des Kohlenoxyds ent- 
sprechen Bei hoherer Kohlenoxydkonzentration in der Gasphase muB sich 
CaO zuruckbilden, bei nxedngeremDruck muB sich Kohlenoxyd unter Karbid- 
bildung entwickeln Ferner inuB die Bildung von Karbid, da sie eineVndotherme 
1st (die Bildungswamie wmrden von Forcrand^) bestinimt) bei Temperatur- 
erhohung weiterschreiten, das Gleichgewicht muB sich also (Gleichung i S. 12S) 
nach rechts verschieben Dies wurde experimentell ^ on R < > t h m u n d 
gepruft und bestatigt getunden, er beobachtete hierbei, daB der Dis^ozia- 
tionsdruck bei 1620 Grad rund Va Atmosphare betiagt^) (die Temperaturen 
wurden photometnsch gemesssen) 

Bei tieferen Temperaturen hat Rothmund umgekehrt beobachtet. 
daB sich Kalziumkarbid im Kohlenoxvdstrome unter Bildung von Kalzium- 

Compt rend CXXV S39 

2 ) Compt rend CXX, 6S2 (1895) 

®) Z 1 an organ Chem XXXI, 136 (190-) 

Rothmund arbeitete in einem Kohlenrohre mit groBem X)berschuB an Kohle, 
das Kohlenoxyd wurde dabei aus dem Sauerstolf der Lult gebildet und da nach 2 C + Oj 
= 2 CO aus einem Molekul Sauerstoff zwei Molekule CO entstehen besaB das CO den 
doppelten Partialdruck des O* also ca. Atm 
Bill I ter, Technische Elektrocheraie. * IV 
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oxyd uiid Kohlenstoff wieder zersetzt, wic dies voi auszuschen war, die Rcaktion 
ist also umkehrbar. 

Arndt hat Rothnxunds Vcrsuche wiedcrholt uiid hat in zicmlich 
gutcr Ubercinstimmung mit ihnen gefimden, dab sich Kalziumkarbid um 
1600 Grad zu bildcn beginnt. 

Erst oberhalb 1600 bzw 1620 Grad wird also Kohlenoxyd unter Atmo- 
spharendruck entwickelt, diesc Temperatur bildet soinit ome untcre Grenze 
fur die praktische Kalziumkarbid-Erzeugimg. Erne obere Toinperaturgrenze 
1st durch die Dissoziation des Karbids nach 

Ca Cg — >• Ca + 2 C 

gegebcn, welche nach R u f f (s. o ) bei2500 Grad schoii nahezu vollstandig 1st. 
Gin hat i) tatsachlich mctalhsches Kalziunx m Kalziumkarbid nachgewiesen, 
welches bei sehx hohcr Temperatur erzeugt wordcn war (ob es durch Disso- 
ziation von Karbid oder nach der fruher angefuhxten Gleichung (2) durch Ein- 
wirkung uberschussigen Kalziumoxyds cntstanden war, 1st freilich unent- 
schieden). 

Nach Ruff ( 1 . c.) bilden Karbid-Oxyd-Gemische em Eutcktikum, 
welches etwa 30 % CaO enthalt Da die Reaktion erst oberhalb 1600 Grad 
in merkhchem Made einsetzt, scheint die Karbidbildung erst nach dem Auf- 
trcten eines fliissigen Eutektikums zu begmnen. 

Fur die Kalziumkarbid- Gewmnung im elcktrischen Ofen liegen die Ver- 
haltnibse insofem gunstig, ak die Reaktion einfach ist, bci nicht allzuhohen 
Temperaturen glatt vcrlauft, ohne Abfall- oder Ncbenprodukte zu hinter- 
lassen, denn das Kohlenoxyd entweicht m Gasform und das Karbid bildet 
eine, bei maBigen Temperaturen tcigformigc Masse, bei hoheren Temperaturen 
cin(‘ streng- dann leichtflussige Schmelze, welche sich leicht von den Aus- 
gangsmaterialen mechanisch trcnnen laBt Da die Rohmateriale billig und 
leicht zu bcschaffen sind und da man sich davon viel versprach, das Azetylen, 
dank der hell leuchtcndcn Flamme, mit welcher es an der Luft viTbrennt, 
fur Beleuchtungszwecke in groBem Umfange nutzliar zu niachen, ist man, 
bald nachdem die Kalziuin karbidbildung im Laboratoriuin g(‘lung(‘n war, 
mit Feuereifer daran gegangen Kalziumkarbid in groBim Mengeii fal^rikinaBig 
herzustellon 

Uns, die wir wissen, daB die Azetylenbeleuchtimg docli nur bescliraiikte 
Anwendung gefunden hat luid die wir Vcrwertungen di\s Kalziumkarbids 
kennen, welche zwar ms ganz GroBe gehen, an die man ab<*r clanials noch 
mcht schreiten konntc, well ja gcrade diese Anwendungen, welche das Kalzium- 
karbid zu einem der wichtigstcn Mittel zur Nutzbarmachimg d(‘s atmo- 
spharischen Stickstoffs (auch ak Ausgangsstoff eiiuT ganzen Reihe werlvoller 
organischer Produktc usw.) gcmacht haben, damals noch kauin irlorscht, 
ja zum Tell noch vdllig unbekannt warcn,mutct es fremd an, daB man auf die 
bloBe Hoffnung hin, das Produkt fiir Beleuchtungszwecke, vielleicht aucli 
als Reduktionsnuttel m der Metallurgic, fur Schadlmgsbekainpfung usw. 
allenfalls anwenden zu konnen, so vielc Fabriken zu seiner Erzeugung 
gleichzeitig zu bauen begann, bevor das Produkt noch recht eingefuhrt war. 
Es verdient zwar hervorgehoben zu werden, daB Willson^) schon im 

Zeitschr f Elektrochemic VIII, 397 

*) Brit Pat 21 755 ct 1895 



Jahre 1895 dxirch Einleiten von Stickstoff Nitride und Zy^mide aus Karbiden 
zu gewmnen vorschlng ; doch wurde dieser Vorschlag damals kaum beachtet. 
Man erwartete sich vom Azetylen mid vom elektrischen Ofen liberhaupt, 
als etwas Neuem Wnnderdinge nnd ging energisch und leider auch oft mit 
Unbedachtsamkeit daran, ihn technisch einzufuhxen. 

Wem dabei die Prioritat gebuhrt ist eine vielumstrittene Frage ge- 
bheben. Bullier, Moissans Assistant, meldete erst im Februar 1894 
ein Patent darauf an und die Rolle, welche M o 1 s s a n selbst dabei spielte, 
ist ungeklaxt geblieben. M o i s s a n begmigte sich offenbar damit, das 
Kalziumkaxbid als erster zielbewufit herzustellen, seine Eigenschaften und 
Reaktionen wissenschaftlidi zu erforsdien. Die Umgestaltung des Ofens 
interessierte ihn nur, insofem sie fur wissenschaftliche Untersuchungen in 
Betracht kam, wahrend Bullier, auf Moissans Arbeiten fuBend, 
einen Ofen herzustellen versuchte, mit welchem man dauemd und industriell 
arbeiten konne. Willson, welcher etwa gleichzeitig mit M o i s s a n, bei 
Versuchen, Kalziummetall durch Reduktion von Kalziumoxyd mittels Kohle 
im elektrischen Ofen zu gewinnen, gleichfalls Kalziumkarbid hergestellt und 
es als solches erkannt hatte, war Bullier mit einer Patentanmeldung 
vom 29. August 1892, auf welches er am 21. November 1893 das U. S. A. 
Pat. 492 377 erhielt, zuvorgekommen. So wird m Amerika Willson, 
in Frankreich Bullier und M o i s s a n, in Deutschland Borchers^) 
meist fur den Erfinder und Urheber der Karbidfabnkation gehalten. Sicher 
ist es, daB die Entdeckung der Kalzittmkarbid-Bildung in der Luft lag, sobald 
man beginnen konnte systematische Versuche im elektrischen Ofen anzu- 
stellen und daB es dann nur vom praktischen Blick des Forschers abhing, diese 
Reaktion m die Technik zu ubertragen. Um aber hierbei einen Erfolg erzielen 
zu konnen, genugte es nicht, den Verlauf der Reaktion im Laboratoriums- 
ofen bei Anwendung reiner Materiale zu kennen, sondem man muBte ermitteln, 
wie es moglich 1st, aus den unreinen, technisch greifbaren Materialien, gutes 
Produkt zu erhalten und groBe elektnsche Ofen zu bauen, welche standhalten . 
fortlaufend, glatt und okonomisch zu betreiben smd usw'. 

Die Losung dieser Aufgabe gelang nicht so schnell, als es etwa boim Bau 
emfacherer Widerstandsofen der Fall gewesen 1st, das Problem war auch in 
der Tat schwienger und seine Schwiengkeiten wuxden anfangs unterschatzt 
Erst Schritt fur Schritt gelangte man nach emer Reihe von MiBerfolgen zu 
nchtiger Arbeitsweise und zu brauchbaren Konstruktionen und es hat der 
Erfahrungen ernes Vierteljahrhundert und der Konstruktionsarbt^it vieler 
guter Kopfe bedurft, um die vervollkommneten Ofentypen zu schaffen, 
welche heute in Gebrauch stehen. 


2. Die Rohmateriale. 

Die Reaktion liefert neben emer gasformigen. je nach der Arbeitsweise 
erne flussige, oder eine feste Phase, in welcher alle nicht vergasenden Produkte, 
die aus den Rohmaterialen entstehen, enthalten smd oder zuruckgehalten werden- 

1) Letzterer wohl mit Unrecht weil er daran (\vie Cowles seinerzeit am Carbo- 
rundum) vorbeigegangen 1 st. 
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Dio KoingioB^ dor Matenale iind iliro Misdiungsart sicli nacli dor 

A})})aiatur und dor Arbcitswoiso Alb man init kloinon Ofoii zu arbeitcii bcgann, 
mirdo das Ausgangsmaterial woitgehond zerkloinort luid mnig gemengt. 
Man glaubto daI 3 os vortoiUiaft soin wurdo, om nioglichst honiogonos Gomonge 
in Arbeit zii nohmi‘n und inahlto os zunachst zu teinoin Mold Ab<*r die Em- 
fiihrung staiibformigot Matonalo in doii olcktnschon Ofon ist mit soviolon 
Unzutraglichkoitcn vorbunden, daB man ganz allgomein von ihr (sclbst m 
einfachon Widorstandsofon s. S. 56) abgekommcn 1st. Staubtormigos Ma- 
terial sotzt sich zu loicht, os orschwert das Entwoichen dor Gasi*, wolcho sich 
boiin l^rozeB ontwickolu unddK»danngozwimgonwordon, sich m groBoron Hohl- 
raumon anziisaniinoln und init Gowalt die Docke zu durchbrochon, welche 
sio unihullt Dios luhrt zu plotzlichon groBcn Widoi stands- bzw Stiom- 
schwankiingon, dazu, daB schiuolzflussiges Karbid und imlverformigo Masson 
nut Vchemonz aus dein Olon geschlcudert woiden, es ist vorgt‘koinmen, daB 
Arbeitcr aul dies.* Ail schwor vorletzt win den. Uiu dom ontgogonzutreton, 
vorsuchti‘ man beim Arboiton mit pulvongom Material doin Kolilonoxyd 
diirch standigos Schuron wahrond des Botnobes onion Auswog offon zu 
luilton, abor abgosoiion davon, daB dieses Schuren zu don unangi'iiohmsten 
Oporationon zahltis wirkto os nicht sichoi, inunor bliob noch das Kohlon- 
oxyd tmlwoise untor Diuck und os kain zu Jsxplosionon, odtT docli nnn- 
dostons zu unortraglichor Flugstaubplago, Rauchon dor Ofon usw 

Alls rein thooiotischon Eiwagungon goUingto Biig<M-Cai Ison^) 
schon igoo zu dor Ansicht, daB die Anwondung f(‘ingo])iil\<‘i t(‘ii MatiTials 
iin oloktnschon Ofon nur dann gt^bolon 1 st 

I. wonn die Bildungsti*inpoiatur kaum zu <‘iu‘ioli<‘n ist; 

2 wonn koines dor Ausgangsinatorialo (*iiu‘ S('hm<‘Izt‘ bildtd, (li<‘ Rcsiktion 
also zwiscbi'n fosbrn Stollon voi skU go}i<‘n miiB; 

j wonn das Im(l]^i<xlukt zwai Soli!noI/(‘ liildct, (lios(‘ .jlxs <li<‘ Aus- 
gangspiodiiklo niciit aul lost 

III! hall<‘ del Karl)i(ll)il<liiiig trillt nun koiiu* (Ik*s<‘1 rKslingmigoii 7 ai , \iol- 
inoJir solmiilzt <U‘i Kalk zHMnliob louiit, <li<‘ Kai l)i<ls< lmi<‘l/<‘ lost Kalk aui, 
di<‘ kalkhaltigo ScUmolzo z<‘liit Kolil<‘ untor onu‘iit<T K.n bidbiUluiig aul, dio 
ToniiX‘iatin dos <*lokti isclion OJons iiborstoigt die r>ildiingst(‘in])oi atui dos 
Kalziumkarbids (iboo — ibiu®), uni (*iii l)otracbtIi<'li<‘s 

Liogon iibngons die Bildungsbodingungon di‘iait.dtiB<*in voih<‘iig<*s femes 
Mahlen und mingos ViTnusdion dor Rohmaterialt^ notwi^ndig 1 st, so hilft man 
sich am lies ten dadurch, dass man Brikotts 2) darans ioiml, \m‘i 1 diosi‘ die 
Entgasung dos Ofons wonigor orschwonm Im Rillo d<‘s IGilziiimkiLilnds ist 
dies abor aiis don angiduhrton (irundon ubiTllussig ICs l)il(k‘tt‘ sciion omen 
gewissen Imrtsdxritt, als man zu dor Erkonntnis golangbs daB man don Mahl- 
prozoB l)ei gonugend holier Belastung dos Ofens oispau^n kaim und die Arbeit 
im Ofen dadurch sogar orloichtert, mdom man su* gloidiztstig v<*rbilligt und 
fm* die Arbeitor ungefahrhch macht 

Cailson, Z f Elcklrochemic VI, (1900). 

®) Dies wurde z. B durch Bower (J E Hewes) im lint. Pat. 19S4 (1898) 
vorgcschlagen 
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In kleineren Ofen verwendete man dann granuliertes, haselnuBgroBes 
bis nuBgroBes, in den groBen Ofen, welche heute m Verwendung stehen, 
verarbeitet man faustgroBes, bloS nut dem Steinbrecher vorgebrochenes 
Material, welches aber so gut wie mdglich dnrchmischt sein muB. 

Kalksteinund Kohle bilden die eigentlichen Ausgangsprodukte, Kohle 
allerdings auch m Form der Elektroden, welche wahrend des Prozesses all- 
mahlich aufgezehrt werden, so daB hier diese dreiStoffe zunachst zu besprechen 
sem werden, da sich nicht aus jedem Kalk und jeder Kohle gutes Karbid her- 
stellen laBt. Manche Verunremigungen erschweren die Durchfuhrung des 
Prozesses, andere, welche in die Produkte gelangen, vermmdem seme Ver- 
wendbarkeit und semen Wert. 

Was zunachst den Kalk betnfft, so laBt sich aus dem eben Gesagtenschon 
schlieBen, daB er moglichst nicht zu einem zu feinen Pulver zerfallen soil, 
welches dre Arbeit im Ofeir storen wiirde. Dementsprechend eignet sich 
em dichter Kalkstein besser zum Brennen. als kristallinische Sorten, aber 
auch die Art und Wexse in welcher er gebrannt wird, ist oft von EinfluB. 

Viel ausschlaggebender noch, als dieses mechanische Verhalten ist fiir 
die Beurteilung von Kalksorten, welche zur Karbidfabrikation herangezogen 
werden soUen, der Grad und die Natur ihrer Verunremigungen. Dieselben 
sind mannigfacher Art Als besonders schadhch fur den KarbidprozeB sind 
Phosphor, Arsen, Schwefel, Magnesia, Tonerde, Eisen und Kieselsaure an- 
zufuhren, also Verunremigungen, welche sich fast in alien Kalksorten in groBerer 
Oder geringerer Menge vorfmden. 

Da zwei Rohstoffe, Kalk und Kohle, m Betracht kommen, welche beide 
olt ahnhche Verunremigungen enthalten, smd stets beide Ausgangsmateriale 
gleichzeitig zu prufen. Mehr Verunreinigungen im Kalk smd durch An- 
wendung reinerer Kohlen zum Teil auszugleichen und vice versa, aber im 
allgemeinen smd die Verunremigungen des Kalkes von erheblicherem EinlluB 
als die der Kohle 

Die drei zuerst genannten P, As, S schadigen die Qualitat des Karbids, 
die vier andem erschweren die Durchfuhrung des Prozesses Ein gebrannter 
Kalk, welcher mehr als 4—5^0 Verunremigungen enthalt, erschemt von 
vomherem als imgeeignet fur die Karbidfabrikation DaB die Schnielzung 
und die Reduktion der Verunremigungen eine nutzlose Stromverschwendung 
bedeutet, fallt dabeiwemger ins Gewucht, alsder Umstand, daBgroBere Mengen, 
hauptsachlich von MgO und von AlgOg den SchmelzprozeB behmdem Sie 
inachen die Schmelze strengflussig, dadurch wird das Abstechen imgeheuer er- 
schwert oder unmoglich gemacht, dies kann zu unerv unschten Blockbildimgeii 
und femer dazu fuhren, daB sich im Ofen Schlacken und Krusten absondern, 
welche sich um die Elektroden legen und das normale Arbeiten in imangenehmster 
Weise storen konnen Genaue Grenzen der Mengen, welche von diesen Stoffen 
vorhanden sem durfen, um em glattes Arbeiten noch zuzulassen, smd schwer 
anzugeben Die verschiedenen Ofenkonstruktionen mid OfengroBen verhalten 
sich dabei verschieden, als imgefahxe Hochstgrenze kann aber immerhm 
em Gehalt von ca 2% an diesen Stoffen als zulassig bezeichnet werden. 

Kieselsaure, welche stets den Kalk begleitet, 1st bei Abwesenheit 
von Eisen m dieser Hmsicht weniger gefahrlich, sie wird zunachst, bei Kohle- 
uberschuB zu Silizium reduziert, verdampft als solches,oder geht als Kalzium- 
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silizid bx das Karbid ubcr. Dieses kanii allerdmgs die yualitat des Karbids* 
das 2XXX Entwicklung \'oii Azetylon lur Beleuchtungszwocke vorwendet 
werdeu soll,bedcutcnd srluidigen. donii Kalziinnsihzid eiitwickelt niit Wasser 
gasfdrmigen Siliziumwasserstofi, der zur Selbstciitzimdinig von. Azotylen 
fubrep kann, aulierdem bildet es bt^nn Vorbrennen Kieselsaure, welcho sich 
an kaltiTon Korpem absetzt, die Brennerdusen verstopft usw, 

E 1 sen 1st moist nur in ganz genngon Mengen im Kalk enthalten. Kommt 
(‘s nebon Kieselsaure vor, so fiihrt <‘s zur Bildung von Forrosiliziuin, welches 
sich inlolge seines holien sjiezifiscUen Gt^wichtes iin Unteiteil des Ofeiis an- 
sanuuclt, hier kann c‘s das Mauerwerk anfressen, Eisenteile auflosen, die Ofen- 
wande imd den Boden bis zinn Durchbruche Ix'scluldigen (s. S 66), also gerade- 
zu dem Bestand des Ohms gelahrlich werden. Im Karbid vorteilt, bildet es 
Klumpen, dK‘ beiin Bnrlu*!! des Karbids die Br<‘cheri)latti‘u bzw die Zei- 
kleinerungsapparate inlolgt' ilirei Harte beschadigen oder ziunindest rasch 
abnutzen Weiin das In'iiosihzium nimdesti'iis 50% bV enthalt, kann es 
nut Magnetappaiateii noch aus dmn Karbid entiernt w<Tden, gelangt cs 
aber in die granuheite Handelsware, so kann <‘s Aiilali /u Explosions- 
ziindungeii geben 

P h o s p li o r 1st als Pliosphat oft in eibeblicheu M(‘jigen im Kalk ent- 
halten, ill welchen ei durch V<‘i steinerung ])llanzliclier und tuTiselier Reste 
gelangt ist Da nacli den Normen des deutselu'n Azi‘tylenvei<‘ins ein Azetylon, 
welches mehr wie 0 , 04 % Pliosphorwasserstoll entlialt, tiotz ck^i lunite vei- 
weiideten wirksanien Reinigmigsnuisseii \on dieseni sch.idliehtsi, sell)st(*nt- 
zundliclieii (»as nicht vollig zu lx‘freien ist, sollte <‘in Kalk, W(‘khei inehr wie 
0,006 % Phosplioi enthalt, von dei Karbidlabnkation ausg(*sclil()ss<*n weideii. 
Wenn nanilieh auch ein Toil des im Kalk entlialteiien Phosphois un Olen vei- 
<laniptt, gelangt doeh die Hauptin<*iige dessellx^n als Pliosphoikalziiiin m 
das Karbid und bildet mil Wussei Phosplioi \v«issersl oiks imtei d(‘ii(‘ii die 
selbstiMitziiiKlliche Veibmdinig P^Hi <*ntlKilLen ist 

Arsen koinnit selteiiei un K«ilk voi , es k.nin <il)ei ebenkdls /lu Ihldimg 
selhstentziindlieluM \Vass<*istoJ 1 \ erbiiulungiMi XnLil) geben Die /u gi‘iinge 
Beaclitung diesei V<*nnn<'inigiingen hat zu I><*gimi dei Kai hidmdiisti it‘ zu 
inainiigl.icheii (kisexplosioiu-u bei den A/i‘t\ len\'erl)i«iiit hem gelulut, <la man 
sie sich aniangs nicht niuiier eiklausi koiinte, biachlen sie (kis Kalziiim- 
karbid mid das Azetylon \ oiiibeigeliend 111 Mibkiiulit 

Kalkstein, welchei SuUat enthalt, beleit im Olen <*tv\as Siillul, weldies 
111 das Kaibid gelangt und Ixu dei A/(‘tvleiibi Idling SOi\velelwass<*istolf 
<‘ntwicki‘lt, der sich, soweil or nicht durcJiden Kalkschlamin absorl)iertwird,dem 
(xas beunengt Gelangt ei in die inamine, so \erl)rennt <t clariii zu scbwelbgci 
Saure, welche die Metallteile aiigreift luid di<‘ gesiindheitssclKidbcb ist, allei- 
dings veiwendet man lieute das (ias nicht mehr zu Helenchtungszw<‘cken, oluie 
es vorher uber Remigungsmasseii .zu fuluen, welche ilun den ganz<*n Schwe- 
fclwasserstofl ontziehon, sofern ei nicht in allzugr()Ij<»n Mengen darin ent- 
halten 1st. 

Als man nut zu stark verunieinigtein Kalzminkarbid ni dem Anfangs- 
stadien dcr Fabnkation vielfach schlochte Eriolge erziclte,versuchte man es, 
die Ausgangprodukte, vor allem den Kalk, vor seiner Verwendung zu reuiigen, 
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etwa durch Beimengung von SchwermetallverbindTOgen^), wie Chrom, 
Wolfram, Zmn und Bki®) oder von Mangansuperoxyd, bituminoser Kohle, 
chlorsairrem Kali usw.®). Rathenau schlug vor, dem Gemisch bei Ver- 
wendiuig kieselsaurereichen Kalks Eisen zuzuschlagen, mn Ferrosilizium 
neben Karbxd zu gewinnen ^). Sextdem man aber den OfenprozeB zu mexstem 
verstand, errexchte man sem Ziel besser durch sorgfaltige Auswahl seines 
Rohmaterxals, als dutch erne kostspxelige und doch nxcht sicher wirkende 
Remigung, welche ubrigens an den ungeheuren Materxalmengen, welche dxe 
Karbxdindixstne heute verarbeitet, kaum durchfuhrbar waxen. 

Von den verschiedenen Kohlensorten kommen dxei als Reduktions- 
kohle fixr den KarbxdprozeB in Betracht Anthrazxt, Holzkohle und Koks, 
alle drex sind gut verwendbar und aUe drex werden auch tatsachlich benutzt. 

Die reinste dieser Kohlensorten ist die Holzkohle, ihre lockere Struktur, 
ihre hohe Reaktionsfahigkext laBt sie besonders geeignet erscheinen, erstere, 
well sxe die Entgasung des Ofens erleichtert, letztere, weil sie die Reaktions- 
geschwmdigkeit erhoht und damxt die Schmelzung befordert Gunstig wnrkt 
auch ihre gennge elektrische Leitfahigkeit. Sonderbarerweise hielt man sxe 
xm Anf ang bex der Karbxdbildung fur xuxverwendbar. Bex glexchem Prexse ware 
sxe im Gegentexl wohl bexden anderen Kohlensorten vorzuzxehen: doch ist 
sxe nur an wenigen Orten hxnreichend billxg und in genugend groBen Quanti- 
taten zii beschaffen, auch verbrennt sxe zu leicht im Ofen bei Luftzutntt, 
es werden deshalb stets groBere Mengen von ihr, wie von andern Kohlen- 
sorten verbraucht Das groBe Volumen, welche sie emmmmt ist im Ofen 
gunstig, fur ihre Einlagerung aber unbequem Holzkohlenlager bergen auch 
eine hohere Feuersgefahr fur dieFabriken, wie die Lager anderer Kohlensorten 

Im Gegensatz zu Holzkohle enthalt der Anthrazxt den Kohlenstoff in 
diclit ester form, dementsprechend tritt er am schwersten in Reaktion mit 
dem Kalk, ein Umstand, welcher in groBen Ofen nicht ms Gewicht fallt, aber 
bex klemen Oftn oft sehr unangenehm in Erscheinung trat Er ist weniger 
rein, wie Holzkohle, er weibt aber doch in der Regel einen viel geringeren 
Aschengehalt auf, wie der Koks Anthrazit mit einem Aschengehalt von 
4 — 5‘\, 1 st, \orausgesetzt, daB er sehr wenig Phosphor und Arsen und nicht 
allzuviel bchwelel enthalt in grulieren Karbidofen gut zu \er\\enden 

Die aschenreichste Kohlen^tirte ist der Koks, dessenrelativhuhe elektrische 
Leitfahigkeit auch sonst gevis^e Schwiengkeiten beim Ofenbetneb im (ie- 
folge hat Aber er ist meist leicht in groBen IMengen und in ziemlich gleich- 
maBiger Quahtat zu beschaffen und, wenn sem Aschengehalt die (irenze 
von 8 nicht uberschreitet, in der Karbidfabnkation gut zu x'erweiiden, 
well seme Aschenbestandteile geuuhnlich nicht besonders gefahrlicher Natur 
Sind. Naturlich richtet sich die Gehaltsgrenze an zulassigen \ erunreimgungen 
nach dem MaBc, in w^elchem die&elben Verunremigungen im Kalk enthalten 
Sind, die Verw’endung sehr reiner Kalksorten ermogiicht dit Anwendung 
unremerer Kohlensorten und vice versa 


D K P 125 2oS, Zuhl uEisemann 
-) Letztere 2 Metalle wnirden S e b o 1 d t ziir Fordening der Karbidbildung emp- 
fohlen, D R P 103 367. 

®) D R P 205 259, Hartenstein. 

*) D R P 122 266. 
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Die Verunreimgimgen, welche schadlich wirken siiid ]x*i dor Kolilo dio- 
selben, wxe bewu Kalk, nur tritt bei der Kohle noch vin ovontuc‘llor Wassor- 
gehalt als schadlich hmzu, well er vom Kalk beam Misch^irozoB gobundcn 
wird. Im Ofen wud der so geloschte Kalk wieder kalzmiert, das dabei wicder 
freiwerdende Wasser muC verdajnpft werden, wodiirch Stromvi*rIuste ont- 
stehen 

Hingegen 1st der Phosphorgehalt der Kohle etwas iinscluidl ichor, wie 
derjenige des Kalks, well em groBcrer Anteil desselbon vordam])ft und nur 
ein germgercr Anteil in das Produkt gclangt. Man halt oiiK‘n Clehalt bis zu 
0,02% Phosphor in der Kohle im allgemeinen fur zulassig, soferno dor Phos- 
phorgehalt des gleichzeitig verwendeten Kalks goring bloibt Dor Schwefeh 
gehalt der Kohle xst allerdings oft wesentlich grol 3 or, wio dtTjenigo des Kalks, 
or bleibt aber unbedenklich, wenn er em allzuhohes Mali nicht iiborsclireitet. 
Fur Kieselsaure, Eison und Arson gilt dasst^lbe, was IxToits boim Kalk 
gesagt wurdc. 

8. Elektrodenmateriah 

Die E 1 e k t r o d e n f r a g e 1st bei der Karbidiabrikation 01110 so 
wichtige, der Verbrauch an Elektroden em so grolier, dati sich (‘ino eigt‘iie 
Industrie entwickelt hat, um den Bedai'f an Elektrodenkohlon fur t‘loktro- 
thermische Prozesse, m erster Linio aber fur den KarbidprozoB zu d(‘cken 
Die Elektrodenkohlon werden aus aschenarmen Kohlonsorton, voiwu^gisid 
aus RuB, reinerem Koks, Pctroleumkoks, reinereni Anthrazit, allonfalls unter 
Zusatz von etwas Graphit hergestellt Manmischtdiogopulwrtisi Jh’standtoile 
in trockenem Zustande, preBt sie mit emc*m geiagin^ten Ihncl<‘inittel (loer, 
Poch u dgl in ) in Formen und bronnt sio Dioi Sorbin koinnic*n li.uipt- 
sachhch in Botracht Kunstlichoi Gr<i])hit, woiclu* und liartt* ICloktiocUsi- 
kohlo. Die boiden letzgonannten Soiteii be/eirhm*ii niii I'XtnMius zwis( lien 
denen c‘s oine Roiln* von Lniorgaiigsstufon gibt 

Kimstliclier Graplnt hildet zweitollos tlas I'dt*kti odoninateridl, 

loider verbiotot soin holier Pr<*is moist some Vorw(‘ndung, nui in ‘\int‘iika 
standen kunstlicho CTraphiteU‘ktr<Klon frulior bei kloin<‘ion Olt‘n iiiGebiauoU 
Fur die onormoii Ofen, welche houto in Vorw(‘iiduiig stolK^n sind cli(‘ gioBh'n 
Graphitoloktnjdon, welche man herstellon kann, nocli kl<‘in 

Weichc Elektrodonkohleii smd leichUn und b('C|ueni(‘i zu luMibeiU*!!, 
sic brechen schwer, unterhegon aber einimi n‘lativ schn(‘llen Abbiand 

Harte Elektrodenkohlon smd schwer zu bi‘arboiti*n , s])roil, sio bn*('hen 
ofter, werden aber von dor Luft langsamer (w(‘iin aucli vu‘l s<'hni‘lloi wio 
Graphit) angcgriffen 

Welche Sorte m.an auswahlt, 1st nicht so si‘hr Saclu* u‘iii toclniischei 
Erwagung, als Sache des Geschmacks und dei Gewohnlu‘it In alk*ii l^illen 
durften die Verunremigungcn, welche aus den EU‘ktrodenkolilen boi der 
Karbidfabrikation in das Produkt golangen, gogen dK‘]onigeii vornach- 
zulassigen sein, welche aus den Rohstoffen stamnien 

Gegen den seithchen Abbrand schutzt man die Kolileiu'k^ktroden viel- 
fach duxch geeignete Ummantelungen, welche man ontwedcT bei der Her- 
stellung der Elektroden durch Embetten, odor Einbronnon herstellt, oder 
an den fertigen Elektroden bzw Elektrodenjmkoten vor dem Einsetzen m 
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den Ofen anbrmgt Man verwendet zum Embrennen etwa Quarz, Schiefer, 
Magnesit (auch Carborundum und Hochofenschlacke sind empfoWen worden), 
Oder bringt auf die fertigen Elektroden Mischungen aus Zement, Chamotte- 
mehl, Teer, Ton, Kalk usw auf. In solchen Fallen sind die Verunremigungen, 
welche man mit den Elektroden m den Ofen bringt nxcht immer zu ver- 
nachlassigen und mussen denjenigen der Rohmateriale angepafit werden. 

4. Wahl der Stromart. 

Bex der Karbxdbxldung wxrkt die elektnsche Energie lediglich als Heiz- 
quelle durch ihre Umwandlung in Warmeenergie, also durch Joule sche 
Warme, elektrolytxsche Wirkungen treten nicht in Erscheinung, so daB von 
vomherem keine Stromart vor den arxdem vorzuziehen ist Man hat denn 
auch Kalziumkarbid ebensogut nut Glexchstrom, wie nut emphasigem oder 
mehrphasigem Wechselstrom erzeugt 

Gleichstrom wexst den Vorteil auf, daB man mit kexner Phasenverschiebung 
zu rechnen hat, die Ofenbelastung entspncht, wenn man vom Leitungsverlust 
absieht, den an der Maschme mdxzierten Watts, dagegen hat erden erhebhchen 
Nachteil, daB er nur nuttels rotierender Umformer transformiert werden 
kann, die kostspxelig sind, Bedienung erfordem und nut nennenswerten 
Energieverlusten arbexten Hxerzu treten dxe Verluste in der Stromzuleitung 
zum Ofen hxnzu, welche relativ groB sxnd, well man dxe Pole der niederge- 
spannten Stromquelle selten in unnuttelbarer Nahe des Ofens verlegen kann, 
sondern mxt relativ langen Zulextungen rechnen muB, die, um die Verluste zu 
vemngem, stark dimensxoniert sein mussen, also teuer sind 

Wechselstrom bxetet den auBerordentlichen Vorteil, sehr leicht mittels 
billiger, kompendioser Vomchtungen transformiert und reguliert \\ erden 
zu konnen, dxe derart beschaffen sind, daB man sie unschwer in unnuttelbarer 
Nahe des Ofens aufstellen kann, so daB man den hochgespannten Strom bis 
dicht an den Ofen leiten kann, den medergespannten Sekundarstrom nur 
auf ganz kujze Entfernung fortzuleiten braucht und nur nut geringen Span- 
nungsverlusten auf diesem Wege zu rechnen hat Dagegen folgt die entwickelte 
Warmemenge bex Anwendung von Wechselstrom nicht dt r emfachen I'ormel 

Q = 0,24 • \\ t, 

sondern infulge der Phasenverschiebung der Gleichung 

Q = 0,24 1- • u • t • cos 9 

Die Umwandlung elektrischer in kalonsche Energie tilolgt zwai nach 
wie vor quantitativ, aber die Energiemenge 1st nut cos 7 zu multiplizitren, 
und da dieser Kosinus nur im Grenzfalle der hier nicht realisierbar ist, 
I wird sonst da immer kleiner wne i bleibt, ist die nutzbare Energiemenge 
bei gleichgroBem Generator klemer Fur gleiche Leistungen mussen die 
Cieneratoren also groBer gebaut werden 

Die GroBe der Phasenverschiebung uachst nut 

1 der Periodenzahl, 

2 der Stromstarke, 

3 der Lange und Entfernung der einphasig gefuhrten Leiter, hingegen 
wird sxe bex steigender Spannung germger. 
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Von nachteiUgem EinlluLI sind groBero Eisenmassen in Nalic dor Loiter. 
Duxch die Wahl dcr Anordnmig und der StromgroBen hat man os also in der 
Hand, die Phascnverschiebung auf em praktisches MaB Jiorabzudrucken. 
Giinstig ist es, die Leitungen, wolclie einphasig gefuhrt sind, mdghchst kurz 
zu dimensionieren, sie altemierond anzuordnen und naho ancinanderzurucken 
Vorteilhaft ware es auch, die Poriodonzahl (otwa aul 23) zu vomngcni, aber 
selbst bci der gegenwartig, moist n<.)ch inVorweiidung stoliondtui Poriodonzahl 
von 50 in der Sekundo, 85— cjo Volt Herds]>annung und 35—40,000 Amp. 
pro Phase gelingt es bei zwocknuiBigor Anordnung 111 oinom Droiphasonsystoni 
omen cos von 0,8 zu erfoichon, wolchor omen wirtschaftlichon Hotriob boi 
einer Hordbelastimg nut 2700 bis 3000 Kilowatt ziilaBt 

Wichtig ist os daboi, dali man boi groBoron Ofon nut dor Hordspannung 
hmaufgehon und so die Wirkung groBoror Stroinstarko aiU du* l^hasonvor- 
schxebung durcli die gloiclizoitig gostoigorto Spannung abscliwachon konnto 
Bei kltnnoion Olon war die Arb(*itswt‘iso moist urn so glattoi und giinstigor, ]o 
luedrigoro Herds] lannungon man anwondot<‘, man strobto (‘s an mit 30 -40 Volt 
arboiton zu koniuui, in groBcnai Ofon hat man die Spannung sukzossivo aiif 
85 — 90 Volt stoigorn kbnnon, oJiiie daB storondo wSeliwaiikung<‘n auftiaten 
und damit 1st os oigontlich orst wirtschaltlich moglich gow(‘s<^n, Dn^hstrom- 
Ofon fur sohr hoho Bolastung zu baiion, wolrho nicht allzuliolu* Phason- 
\'oi schiobung aufwoison 

Alls di<‘son Gnindoii wild ini allgonuMiion die Aiiwondung \r)n \\'(‘cliscl- 
strom dor Voiwondiing von (ikMchstiom \oig<‘/og<‘n und in lungiMoi Zeit 
am liobston Moliri)lias< iistiom 

Dio Wahl doi Stroinart bleibt molit ohno ICinlluB aul die Konslruk- 
turn dos Olons, ])i‘i (iloichstioin odoi lMii})liasonstn)in liaut man kloinoio 
Olon wolil nut oiiiom, groBoio (')lcn mil /woi ibsdisi aus, las \nwon(liing 
von Diolistiom bildot doi dieiUoidigo Olon die i()gis( li g(*g(*bonc Anoid- 
niing 


5. Die Ofen und ihre Betriebsweise. 

Hoi )<‘dor rM)oi tiagiiiig oiiu's noiusi Pio/oss<'s aus dtsii Laboi atoi luiii 
in die 'loclinik halt man zuiMolist an <h*r aIIg<‘moiiu*n [M>im <!<•! Laboi aloi iiims- 
a])pciratin Cost iiiid 01st aul (bund d(*i iu'ikmi I )cobaolituiig<*n, die man boi 
dor Dure hf 111 irung doi (Jporation ini grol 5 (‘HMi MaBstab sammolt, gouinnt 
man nach und nach Anhalts})iinktt‘ daliii, wio di<‘ Voi nt litiing<‘n und dio 
Betriobswois<‘ zweckgomaB abzuaiidorn sind So ImdUm Willson, sowohl 
wio ii 1 1 1 o 1 ursprunglirh an dor Tieg<'ll<)nn <los Laboratoi luinsolons Jest, 
und da os otwas Nouos wax, oin Piodukl 1111 gioBon MaBstab<‘ in <‘1110111 Licht- 
bogonoion lu'rzustellon , bildot dio Entwicklung d<*i Kai bidlabrikation in 
iliren Anlangsjahron geradezu die Entwicklungsgosohichti* dos Baiu‘s olok- 
tnscher Lichtbogenofon Ohno auf diczaJilloson, moist iinsaohg<‘m*iBon Patont- 
vorschlago oinziigchon, 1st os doshalb nicht iibiTflussig die (‘inzolnon Ent- 
wicklungsstadion dos Oienbanios zu vennoikon, woil sie orst omen tielenm Em- 
bhek in den Mocliaiusmus des Prozesses oroffnoten , die Eigeiiarteii desselbenei- 
kennen licBen und zu mannigfachen Erfaiirungen luhrten, welche auch fur die 
Folgezoit und fur die Durchfuhiung andrei Piozesse im GroBen wichtig sind. 
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Der erste Ofen Willsons (Abb 107) stellt emen groBen Schmelztiegel vor, 
welcher sich. in seiner Form nxcht wesentlich von einem Siemens - oder 
Borchers - Ofen nnterscheidet nnd etwa den Konstruktionen an die 


Seite zu stellen ist, welche Heroult^) mid 
auch Willson selbst zuerst fur die Alu- 
mmiumabscheidmig zur Anwendung brachten. 
Em Mauerwerk A schlieBt einen Raima em, 
welcheriinten von emer leitendenBodenplatte C 
(dem emen Pol) abgeschlossen \vird und mit 
emem leitendenKohle-Futter^ausgekleidet ist. 
Der andere Pol 1st an die vertikal emgehangte, 
bewegliche Kohlen-Elektrode D geschlossen 
Zum Einleiten des Prozesses wird Kohleklem 
auf den Tiegelboden gebracht und em Licht- 
bogen mittels Wechselstrom zwischen C und 
D gezogen, wahrend man das Reaktions- 
gemisch von oben einfuhrt, die. erhaltene 
Schmelze soli bei E abgestochen werden. 



Bulliers Ofen (Fig. 108) wnirde ursprung- Abb 1 07. 

lich mit Ziegebi aus Magnesia, Kalk od. dgl 

ausgekleidet und noch durch erne pulverformige Schicht aus hitzebestandigem 
^Material geschutzt Der Boden b aus Eisen, oder Kohle bildete die eine 
Elektrode und war um ein Schamier drehbar, so daB der Ofenmhalt durch 



Herunterklappen des Bodens ent- 
leert werden konnte. Die andere 
Elektrode wurde vieder durch erne 
vertikal emgefuhrte Kohlenelek- 
trode e gebildet, welche sich heben 
lieB Wahrend des Betnebes wurde 
die Bodenplatte durch ein Gegen- 
gewicht Oder durch emen Riegel 
lixiert Das \on oben emgefuhrte 
Material wurde niedergeschmolzen 
und die obere Elektrode wurde m 
dem MaUe, in w’elchem das Schmeb- 
produkt sich ant»aminelte lioher- 
gezogen, bis der Tiegel veil war und 
durch Abklapptn semes l>odens 
entleert werden konnte Dieses Ent- 
leeren ging aber wohl mcht klaglos 
vor sich und deshalb bet>chneb 
B u 1 1 1 e r auch emen Ofen mit 
tester Bodenplatte und bew^eglicher 


Seitenwand, dann auch emen Ofen, m welchem das Karbid abgestochen 


w’erden sollte (Abb 109) 


1 ) Brit Pat 16853 (1SS7) 

Brit Pat 9361 (1890), 21 701 (1892) 




An diesen Ofcn Icrnte man erst die Schwierigkeiten der Kaibidlierstellung 
iin Grol 3 en kennen. Man machte bald die Erfahrung, dali sich das Karbid 

loidit abstechen lal 3 t Die nchtigi* Mischnng von 
Kalk und Kolile war weseiitlich. I^iii UherschuB 
cUi Kalk setzt den Schmelzpmikt heiab, lost die 
Schlacken gut und heiei t diinnflussigeR\Schmelzen, 
dock gelxt dies aul Kosten der Kh^ktroden imd 
der Quahtat des Karbids, ein l^biTschuIi an 
Kohle laBt hingegen die Scliinelze zahflussig 
werden, die Elektrodeii werdim besser g<‘scliont, 
das hergestellto Karbid ist zwar von guter 
Oiialitat, aber es Inert leicht ein, labt sieli schwer 
abstechen und iiur nut giTingeier Stromaiisbeiitc 
gewninen 

Aber selbst wenn man l(‘ichtllussige gate 
Schmelzen eihielt, konnte man dt‘n AbstichprozeB 
nicht oft an emem und denseiben Tu‘gi*I wieder- 
holi'ii, denn nui die all<Terst(‘n Male war das 
Abstechen leicht ausziiluhreii Dei Pfropfen aiisTon 
od dgl , lint welchen man das Absticliloch \er- 
stopfte, lieBsichsehi bald mcht mehr (‘infuhren, oder wenigstens nicht mehr 
ticf geniig emtreiben, well Schmelzreste, welche miolge der gei iiigen Warinc- 
kapazitat des Karbids biuni AiisflieBen erstairten, die AiisiluBoffnung, bzw. 
den AusfliiBkanal ein(‘ngten, oder verl<‘gten Die Offniing miiBt(‘ gi^walt- 
sam nut Eisenstangen aulgi'hrochen w(*tden. Dazu braucliti* man iiniiKT langere 
Zeit imd es geLing doch nicht iininer, denn du‘ H,ntc* d<‘s erstari tim Kaibids, 
welcher s<*lbst in rotglulusidem Zust«ind <ler c‘in<‘s guten BaiunahTials ent- 
spracli, erschwerte die Aibeit ungeheuer und <*s ktiin aiicli voi , daB dtis Karbid, 
obgleich es anscheinend in hinr<*ich(‘iid dunnflussiger S(hnu‘l/e iin Ofen ent- 
lialten wai, diircli die aiiigebrochene Ahstichofliumg gai nu lit nu‘lir heiaus- 
lloB, well stnuigilussigeie SchiiK*Iz<‘ sich iin Unb’iteil (l<‘s Olens angesaininelt 
liatte, oder well sich <lickere Sclilack<‘nkiustc‘n doit gebildd luitten Man 
l<‘rnte hu‘il)ei die vScJiwiengkeiten kennen, welclu* di(‘ Verweiiduiig iimeineror 
Materiah* hervoriufeii, bein(‘ikt<‘ nisbesondere bald die mu ht<‘ihg(‘ Wirkung 
von Kieselsaure, Tonerde und Magnesia, suchU‘ di<‘se VeniiiKunigungen nacli 
Moghchk(*it auszuschl](‘Bx‘n, ordnet<‘ das AlisticlilocJi <‘tw.is holuT iin Ofen 
an^) usw , olme indes die vSchwiengkeit<*u des Absticlu's i«idik«il lH‘lu‘ben zu 
konnen Man versuchte es, den Tonpfioplen in das Absticliloch zu tieiben, 
noch che das Karbid ganz abgcflossen wai , uiu dK‘ Ahs<‘tzung erstairter 
bchmclzkrusten zu erschwcR‘ii und veibesscrte du* Saclu* zwai (lurch diesc 
MaBregeln, doch blieb trotz allcdem das Abst<‘clu‘u eine scliwienge Operation, 
welche oft miBlang und zu mannigfachen H(‘tncbsstorungen AnlaB gab 
Und in den kleinen Ofen von ctwa loo HP Ka]iazitat, welche man mit 
2500 Amp betneb und selbst m Ofen von der dreifachen Kapazitat, welche 
Ende der Neunzigerjahre schon als groB galten 1st das Abstechen in der Tat 
auBerst zeitranbend und nicht leicht durchzuluhren 

Dies hat Bullier la schon 1896 vorgcpchKigen wie man hicr auf Abb. 113 
erkennt (Brit Pat 1O25O (i8y0)) 


weder leicht sturzen noch 



Manche Fabnken, welche den Ofen nach der Konstruktion der A, E. G 
stabil aufstellten (x\bb no), wiifiten sich nur dadurch zu helfen, daB sie die 
fertig behandelte Charge noch langere Zeit ohne fnsche Rohstoffzufuhrung 
unter Strom hielten, um das Gut wieder dunn zu schmelzen. Bei dieser 
Prozedur entwickelte sich Kalkrauch in dicken Schwaden, erfuUte den Ofen- 
raum, drang durch die Schomsteme, die Dachfugen ins Freie, breitete sich in 
der ganzen Umgebung aus und lieB die Karbidfabnk als erne Landplage 
erscheinen 

Mit der Zeit gelang es freilich, den Ofenmhalt bis zum Abstichloch wieder 
zu erschmelzen und das Abstichloch frei zu bekommen, notigenfalls nut emer 
Eisenstange (welche dabei selbst schmolz) freizubrennen, aber nicht ohne 



ein Viertel bib ein Dnttel deb eizeiigteii Karbidb verdampft udcr ZL.rbtort zu 
haben Der Abstich war moglich, aber alb rationell konnte man eine bolche 
Arbeitbweise nicht bezeichnen 

So muBte man sich wohl odei ubel dazu xersteheii, zunachbt aut ein Ab- 
stechen zu verzichten Damit gab man es freilich auf, den Ofen kontinuier- 
lich zu betreiben und wiewohl man bich daruber klar war, daB ein dibkon- 
tinuierlicher Betrieb umstandlicher und weniger okonomisch ist, well Zeit 
und eine erhebliche Warmemenge beim Auskuhlen und Whederanheizen der 
Ofen verloren geht, zog man diese Arbeitsweise dem im Pnnzip zwar okono- 
mischeren, praktisch aber noch so schwer durchfuhrbaren kontinuierlichen 
AbstichprozeB vor. 

Zu diesem Verzichte entschied man sich um so lieber, als man damalb 
bei kontinmerlicher Arbeit noch kem Kalziumkarbid in guter Qualitat zu 
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erzeugcn verstand. DieVerunmnigungen rcichcrten sich namlicli bukzcssive 
im Ofen an und fuhrten periodisch dazu, daB dcr Ofon rauchte und unruhig 
ging. Sie setzten sich namlich in Schlackenform, odor als zahflussige Masse 
zunachst an den Wandungen lest, breiteten sidi von hier aus nach und 
iiach immer mehr aus und engten das Gebiet iminor mohr oin, in welchem 
sich Karbid biidete, sodaB dann schlieBhch derBotrieb untcr alien Unistanden 
unterbrochen werden muBte. 


a) Diskontinuierlicher Blockbetrieb. 

Man gmg also zunachst zum ,,Blockbetricb“ ubor, bei welchem im 
Ofen erst erne gewissc Karbidmenge crschmolzen wurde, wonach man den Bc- 
tneb einstclltc und die Schmelzc zu emem Block erstarren lieB, den man dann 
herausnahm und nach dem Erkaltcn des Kems zerschlug. Es zeigte sich da- 
bei, daB die Verunreinigungen sxch vorwiegend an den auBeren Schichten 
des Blocks ansammelten, und daB das Innere des Blocks ein gutes krystal- 
Imischcs Produkt ergab, welches bcim AbstichprozeB damals kaum in solcher 
Qualitat crhaltUch war. 

Die Ofen, welche nunmehx konstruicrt warden, trugen zunachst der 
bequemen Bildung des Blockes, seiner Abkuhlung und seiner Entfernung aus 
dem Schmelzraum Rechnung Da das Abkuhlen langcre Zei t in Anspruch nimmt, 
ordnetc man entweder den ganzen Ofen oder besser den Tiegel auf ein Fahrge- 
stell an, mit Hilfe dessen man den Block nach seiner Bildung leicht in einen 
Kuhlraum uberfuhren konnte. So benutzte die W 1 1 1 s o n C a r b i d e Co. 
emen Ofen gemaB Fig. 115, der nut fahrbarem Schmelztiegel ausgerustet war. 
Sein Boden war mit ciner 50 mm dicken Kohlenplattt* aiisgelegt und diente 
als die cine Elektrode, die andere bildete ein 90 mm langer lilektrodenblock, 
wclcher aus sechs Teilen von 10 • 10 cm Querschnitt niittels T(*er und Koks- 
pulver zu emem Parallelepipi'd von 30 • 20 cm Querschnitt vtTemt uiicl oben 
durch cmc wasscrgekuhlle Eisenklammcr zusammeiig(‘lialten wurd(‘, welche 
als Elektrodenkopf dicntc. Der Tiegel wurde in einen g(‘iuau(*rten Raum ein- 
gefahren, aus welchem Gas und Flugstaub durch Kanul(‘ abgefuhrt und das 
Beschickungsmatcnal durch einen anderen Kanal emgtduhrl werdi'u konnte 
I^etztercs breitctc man zunachst in dunner Schicht auf (k‘ii Boden des Tiegels 
aus, schloB den Tiegclbodcn mittels einer Klammer oder dgl. an dt‘n einen 
Pol, senktc den Elcktrodenblock bis zur Bcruhriuig d<‘s Gutes und zog ihn 
nach StromschluB langsani empor, wahrend man nach MaBgabe des 
Fortschrittes der Rcaktion frisches Beschickungsmat<‘i lal aus dem 1-ieschik- 
kungskanal nachstromen lieB. Benutzt wurde Weehsidstrom. Nach 3—5 
Stunden war der Tiegel mit Karbidschmelzc g<‘fullt Man s tell to nun 
den Strom ab, hob die Blockclektrodc aus dem Tu‘gel, lieB denselben 
solange abkuhlen, bis sich der Block nut erstarrtor Kruste bedeckte Das 
dauertc 2 — 3 Stunden Solange stand der Ofen still, die gluhendc emporge- 
bobene Elektrode hing frei m der Atmosphare und unterlag deren Angriff 
Dann fuhrte man den fahrbaren Tiegel m einen Kuhlraum, von dort nach 
Ausheben des Blockes in den Ofen zuruck oder man ersetzte ihn durch einen 
leeren Tiegel und begann die Operation von Neuem. 
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^trmden war der Block namlich sicker soweit 

T Tiegel heben konnte. ohne 

daB die Rinde barst. Die Loslosung vom Tiegel wurde allerdmgs dadqrch er- 



leichtert, daB die auBeren Schichten teils aus noch unveranderter, teils halb- 
garer Oder nurgesmterter Masse bestanden, welche sichnicht festhaftendandie 
Tiegelwande anlegte. Auch vom Kohleboden lieB sichder Block leicht abheben. 
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holangi* dics<‘t glatt war, hattc ei abci Risso bckoiniiioii, <)ck‘i waion die Fiigen 
ausgclressen, so riii man mit dem Rlock wohl auch 'feile d(‘s Tiegelbodens mit 
hcrans xmd nuiBte densclbon erst emiT Ropaiatur unteizielien oder erneuem, 
ohe man den Tiegel wieder WTweudote 

Nach Entlernung aus d<‘m I'logel braudiU* del Block nocU etwa 12 — 24 
Stundeii zuiu voUstandigeii Abkuhlen Man hob dm desh alb aus dem Tiegel 
luitlcls ernes Krahiies luTaus und UeB din, von d<.»r rolien auBcn anhaltenden 
Miscliung entsclialt, bis zur vollkomineiien Abkiihlung in <‘Uiein Kuhlranm 
lagern Zerschlug man ilui daini, so konnte man Krusten und unverarbeitete 
Reste init Hand von deni giiten Piodukt scheid<‘n, welches an der Farbe, 
der krystallinisclu‘ii Struktur luid dem (ieCuge oline weiteies zuerkenneii war. 
Allerdmgs wai dies(‘s ,.Putzen“ der Blocke weg(‘ii diT scharfen Karbid- 
partikelii, wt*klie sicli in quarzharten Splittern abschlugen und hemmflogen, 
fast nocli iinctiig<‘iU‘linHT als die Albeit iin heiBeii raucluTliillten Ofenraum. 
Der Abiall wurcle iieuein Bescluckungsinaterial nach gk‘ichinaBiger Zer- 
klein(‘iung wi<‘(k‘i zugesetzt und dem Ofen aulgi'geben Da sicli abor die 
Veiumemigungen, wie schon b(‘meikt wurde, vorzugsweis<‘ in den auBeren 
SchiclitiMi des Blockes ameicheiten, welcJie man lu^bst unveiaibeiteter 
Mischung voin Block losschalte, wurd“ dei Abiall iininiT unieiner Man 
konnte ihn daher jiicht nnnier wiedei restlos d(‘in lrisclu‘n Bescliickungs- 
mateiial zusidzen, sondeni inuBte dm zeitweise v<‘iloren gt'beii 

UcT Tiegel stellte gewohnlich einen genu^t(‘ti‘n K<isten aus 5— 10 mm 
staikem Eisenblech vor, widcher miien mit Kohkqilatten (Elektiodenkohle) 
aiisgekleiflet wai Ziiin F<'sth<dlen des Flitters Ixuin Heniuslndien des Blocks 

wuide <‘s <)l)(‘ii duidi (‘iii(‘n Bisen- 



land g<‘htilt(‘n, (k‘m man, uin auch 
<kis ICiuluIh'ii des Mabuials /u er- 
I(‘irhl(‘in 1)/AV um zu v<‘i Iimdeni, 
dab lH‘iin ICiiilulkMi /uviel M<iterial 
n<‘l)<‘ii, st«itl 111 den '1 ieg(‘l lalh', die 
lM)im <‘iii(‘s II,i(‘lieii K.istens odor 
'1 ri< ht<*i s g.ib.dei sein<*i s<*its inanch- 
inal (liiK li (‘in Ziegelliitlei gi'sduitzt 
wai, olt al)(‘i aiK'li oliiie luitter 
bliel) 

Duidi die V(‘isdn(‘(lenen Maiii- 
pulation(‘ii wiiid(*n du* 'I ieg(*l mit 
(k‘r Z(‘it l)(‘sdi,i(iigt, am Imufigsleii 
WMr <‘s d.is lMitU‘i. w'eldi(‘s inlolge 
Aushieiineiis iisw’ al)g<‘nulzt wurde 
Am selmellsti’ii wuiuk* t‘s am I^oden, 
meist in Nalie d<‘s StiomansehluisSCS 
sdiadhalt 

Nodi olt<*r inuBte man den 


StroiuanschliiB am 'fiegel repa- 
iiereii I£me Kontaktstelle, welche 


alle vier bis lunt Stunden gclost werden miiBte, melirere Kdoampfire fuhrte 
und in der heiBen, stauberfiillten Olenatmosphare unmoglich iminer blank 
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und rein bleiben konnte, muBte haufigen Beschadigimgen dnrch Abschmelzen» 
Funken- und Bogenbildungen usw. unterworfen sein. 

Im groJien ganzen wurde die eben geschilderte Arbeitsweise Mitte der 
Xeunzigerjahre und daruber hinaus bis gegen 1904 ziemlich von allenFabriken 
geubt und auch die Ofen waren sich im Wesen auBerst ahnlich. So unter- 



stand hauptsachlich nur durch die Foma des Arbeitsherdes und seiner Ein- 
fuhrung in den Ofenschacht Er arbeitet eigentlich ohne Tiegel. Das Reak- 
tionsgeimsch wird auf erne Eisenplatte a, welche durch ein 20 cm hohes 
Kohlenfutter k geschutzt 1st (Fig 116) ausgebreitet und erschmolzen, dabei 
bildet sich erne Art Krater um den Elektrodenblock und bei fortgesetzter 
Arbeit bildet sich iiu Produkt, welches sich tnchterfomiig m der Mitte aus- 
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hohlt, von solbst oinoArt Tiegt‘ 1 , da dio Schniclzt* in cl<‘r MitU* langer flussig 
bloibt, wie an den Random Ubngons orsotzt dvr gogon Lnftziitntt durch die 
dicht oingcsctzte Tnre J) gcbchlossono Scliacht boiin loson AnfscJuittcn die 
Ticgclwandc, indeni or das Material zusannnonlialt 



Abb 113 c 

Auch die Oion dor S o c 1 <3 1 d It U‘ c 1 1 o m o t a I I u r g 1 (| u dos 
T 0 c e d e s 0 1 n L 0 I o u x , wolcho in McTan, m Savovoii, Italioii; 
Spanion usw, moist in Aiilagon von 2000 HP in d(‘n N<‘unzig<'i jaJiron in 
Tatigkcit gesetzt wurdoii, hatton falirbare Tu‘g<‘l. Dor Hodon dos Tiogels 
wurdc zunachst wicdor mit gutloitenden Kohloplatton ausgol<*gt, zu ihrom 
Schutze wurden diesc aber durch cine zwoito Schicht mindoior Kohle 
bedeekt Die Beschickung des Ofens orfolgte von obon (Abb 113 a— d) , dJo Case 
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wurden durch eine, in der Ruckwand des Gemauers angebrachte Offnung 
seitlich abgezogen 

Die Betriebsweise war von der sonst ubhchen etwas verschieden So- 
lange es gmg, wirrde namlich dasProdukt aus dem fahxbaren Tiegel abgestochen 
und in einen, gleichfalls fahrbaren Kessel gelassen Man fuhrte das noch. 



Abb 1 13 (1 

gluhende Material in diesem Kessel in den Knhlraum, in welchem es erst vollig 
einfror Erst als das Abstechen nach mehrmaliger Verwendung des Tiegels 
immer schwieriger wurde,begann man in den betreffenden Tiegeln aufBlock- 
karbid zu arbeiten. Dann wurde der Tiegel nach und nach bis oben mit 
'Schmelze angefuUt, die Elektrode wurde herausgehoben und sofort heiB in 
emen andem, fahrbaren Tiegel emgesenkt, der Inhalt des ausgefahrenen 

10* 






Ticgoltt wie gewohnlich welter behandelt. Die heig(‘stellt(‘n f^locke liatten 
das Gewicht von 900 — 1000 kg, was dainals schr viel wai , da man iruhcr 
erst lilocke von 120 — 500 kg hergcstellt hattc, die Olcii nahinen denn auch 
schon etwa 7500 Amp (entspr ca 300 HP) auf. 6 "lit'gcd wai en gewohnlich 
in Scnc gcschaltet und standon gleichzeitig in Betneb 

Mit Aixsnahme dcr Elektrodenblocke, welche euiem selmelkTen Verschleili 
ausgcsctzt waren, sollcn die Bestandteile des Glens und di‘r Tiegel sclteii re- 
paiaturbedurftig gewescn sinn, die Bodeiiplatteii der ' 1 'iegi‘l sollen beispiels- 
weise ein Jalxr lang gehalten habeii. 

Dieser ProzeB stellte also die Komhmatioii ernes Abstich- und imies Block- 
verfalmens vor Man \'ersuclxte das Absteclieii durch langiTi; ArbeitsjxTiodt'ii 
dadurch zu ermoghclion, daO man beim Schinelzprozel 3 daiaiifhiii arbeitetc, 
dali sich eine Kruste von unverandertcr Beschickung niit etwas Schinclze 
an der AuBenwand bildete und ubcr die Schmelze an don Seiten gogen die 
Mitte zu ausdelmte, uin in Umgebung der Abstichlocher J()ck(‘reres Material 
2u haben und wahrend des Abstechens die I£lektroden ruing senken zu konnen, 
ehe daB noch luivcrcindertes Material von oben her i^mbrach Auch win do die 
Bildung ernes Lichtbog<‘ns moglichst vermiedon, es wurde vielm(‘hr angc- 
strebt, dim Strom durch die Schmelzc' zu leiten und luiu]^tsachlicJi mil 
Widorstandshcizung zu arbeiten Die etwas groBeren Diinc^nsionen der Ofcn 
schemen diese Arbeitsweise erleichtert zubaben; doch 1st c's nicht anzuneliinen, 
daB sie ganz ohne Lichtbogenbilduiig gelang. 

Auch in Schweden arboitcte man m ahnhcheii Ol(‘n niit 'fu'gi'ln eine 
Zeitlaiig auf Abstich, daim aui Blockbildung. 

In alien diesen Tiegelofen entsteht also gk^iih zu \nlaiig dt‘s Betnebes 
geschmolzenes Produkt, welches den Bod<‘n iiberdeckt, (l(*i «ils <*nu‘ IClektrode 
client unci del Strom flieBt von da ab von der obenni Bl<)ck(*U‘ktrod(‘ zu der 
Schmelze Die Mogliclikeit oiikt sokh<*n Ai IxMtsweise 1st daduich g<'gobeii, 
daB das geschmolzene Kalziumkaibid b(‘i d(‘u li<‘nscliend(‘n holuMi I\‘mpe- 
raturon stromleitend 1st Dank seiner geiingen Wai iiK'kap, izit.it <‘rstiiirt 
danii das Karbid an der Ob<‘rllache und an den S(‘it(‘n und nin dei inuere 
Keni bleibt bis zum bhuh' m SchnielzHuB, die geniigi* W.irmeleitiahigkeit 
des K.arbids wiikt dabei gimstig, denn si(‘ veiring(‘it die Wai m(‘V<‘i luste, 
verhindert vorzeitiges Emfrieren, hat fieilich auch zin daB das volligo 

Erstarren und Auskuhleii des i^lockes ziemlich kingo Z(‘it in Anspiucli mmnit 

Das Nachfullcn von frischein Material wurde ])iaktisi'h meist clcnait gc- 
handhabt, daB man Beschickungsgemisch mit Sohaufeln iiin den Liclitbogen 
haufte, sobald dieser frei zum Vorsohem kam Dies<‘s ,,Zud<*ckc‘n“ des Liclit- 
bogens wurde solange fortgesi‘tzt, bis der Tiegel und m(‘ist auch bis der auf 
denselben aufgcsetzte Rand und Tnchtei vollgefullt wai 

Diese Art von Tiegeloien konnte nur m ziemhch kleiiu^n Dimensionen 
ausgefuhrt werden, in welchen man eiiien Block von c*twa 70 — cjo cm Starke 
erzeugte. Das Heraushebon groBerer Blockc hatte wohl zu groBe Schwicrig- 
keiten bereitet. Man konnte denigemaB nicht gut mehr wie 300 bis allcr- 
hochstens 500 HP auf erne Emhcit wirken lassen. Um nut dc*r ubhchen Ma- 
schinenspannimg zu arbeiten, schaltete man mehrerc Tiegel in Sene, bei 
200 — 220 Volt z. B. 5 — 7. Starke Stromschwankimgen beim Em- und 
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Ausschalten der Tiegel waren unveraieidhch. Die markantesten Nachteile 
dieser Arbeitsweise waren. 

I. Schlechte Warmeausnutznng. 

2 Schlechte Matenalausnutznng (wed nur em Teil des Beschickungs- 
matenals in geschmolzenes Prodnkt nbergefuhrt werden konnte, der Rest aber 
nur teilweise wieder verwendbar war. Verluste infolge Verstaubens, Raxzchens 
des Ofens, Verbrennung dnirch Lnftzutritt usw.). 

3 Starker ElektrodenverschleiB infolge schnellen Abbrandes 

4. Umstandbche Manipulation, welche vie! manuelle Arbeit erforderte. 

5. Nur in kleinen Einheiten ausfuhrbar 

6 Serienschaltung mehrerer Tiegel. 

7. Haufige Reparaturen, insbesondere der unteren Stromanschlusse. 

8 GroBer Raumbedarf. 

Als Vortexle waren diesen Nachteilen die gute Qualitat des erhaltenen 
Produktes entgegenzuhalten, die Sicherheit und Zuverldssigkeit der Arbeits- 
weise, dieVerwendbarkeit unreinerer Ausgangsmateriale. Wo wenig Kraft zur 
Verfugung steht (300 — ^400 HP) 1st auch heute noch der Blockbetneb der 
einzig mogliche 

Die relativ niedere Ofenspannung bei gleichzeitiger hoher Amp^rezahl 
war bei Anwendung von Wechselstrom ungunstig, weil die Phasenverschiebung 
hierdurch ziemlich groB wurde Bei niederer Spannung (30 — 40) Volt, ar- 
beitete der Ofen besser, aber die Energieausnutzung war geringer, um so 
geringer, je hohere Ampdrezahlen man znr Anwendung brachte — und dies 
stand anfangs auch emer VergroSerung der Wechselstrom-Einheiten im Wege. 
Trotzdem wurde Wechselstrom bevorzugt. Bei hoherer Spannung (70 — So 
Volt) war zwar die Energieausnutzung erne bessere, dafur kam es leicht 
zu Uberhitzungen, der Ofen rauchte und dampfte 
stark, und man litt unter der Staubplage 

Die Hinteremanderschaltung melurererOfen \var so 
luibequem und beanspruchte die Maschmen infolge 
der tmvermeidlichen Stromschwankungen so stark, 
daB bie sich nicht lange halten konnte. Beim Aus- 
schalten schloB man die Tiegel erst kurz und loste den 
KurzschluB erst wieder beim nachstenEinschalten, oder 
es wurden beim Ausschalten eines Tiegels alle gleich- 
zeitig in Sene geschalteten Ofen abgestellt, dann wieder 
angefahren Die Stromleitungen, welche zum Au<?- 
schalten erforderlich waren, konnten em gewisses nicht 
zu germgeres LangenmaB nicht unterschreiten, was 
abermals bei Wechselstrom erne Verrmgerung der 
Phasenverschiebung erschwerte. 

Um diesen Ubelstand wenigstens zu vemngem, 
ging man dazu uber, eine Serienschaltung von zwei 
Lichtbdgen in einem Ofen zu vereinen. Statt emer 
vertikalen Elektrode verwendete man also deren zwei 
(Abo 114), lieB den Lichtbogen von der emen Elek- 
trode zur Schmelze von dieser zu der zweiten Elek- 
trode ubergehen und umging dabei die untere Strom- Abb. 114. 
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anklemniung am Bodcii, wolclio olinedies im Bcti leb sovicl zu schafleii machte. 
Das emmal schon gebildete Karbid gclangte bald aulierhalb dcs Boroiches der 
Stromlinien und bildote kein'jn nutzlos oiiergiovorschwond<‘iiden Widcrstand 
mehr. 

Jede der bcidenEIoktioden war anlangs uiid nodi durch lango Zeit soparat 
aufgehangt und wurdis imabluingig von der andoioii rcguhcrt Im Tiegel 
bildeton sidi zunachst zwoi Sdimdzzoiicn, welcho sidi orst im woiteron Verlauf 
der Operation vercmigteii Die heigostolltcn Blocke waren groBor wie bishor, 
aber nnformig und mit viel anhattendem imgaren odor nodi uiiveranderten 
Matenahon bohaftet, iJire weiteie Manipulation war bei ilir<‘m hohon (lowicht 
(etwa looo kg) iiicht iinmer Icicht und bequein Ini ubrigen arbeit<‘teu dicse 


Gewich) 



,,Zwillings<)len“ gut, su* <*i inogliditeu es, di<‘ r>(‘lastung <l(‘i (‘ni/(‘lii<‘n 1 legel 
aut 500 HP zu <‘i liolien und bedeuteteii unLiugb.ii (Miien, nirht unw<‘sent- 
lidioii Fortsdiritt Nadi C on 1 a d liefertt* der Sen<‘iiol<‘n uin 20% 
hohere Ausbeuti' 

Zur CharaktiTislik des I-il()ckbetrieb(*s koiUKui die Mitteilnngi'ii lieraii- 
gczogen werden, wddie Kellei beim 3 Azidvleii-KongieU in Fans iin 
Jahre 1900 luadito und deicn Siibstiat in beistelieiKkun Diagiamiu grajihisch 
zusammongefaBt ist (Abb 115) Aul der Abszisse sind du*'leil<‘ Kolih* ang<*g(‘ben, 
wclchc auf 100 Telle Kalk verwendet wuiden 'J'lieoietiscli sollten rund 
64 kg Kolile auf 100 kg Kalk kommeii Man sieht aus dcm Diagiainm (ui 
wclchem die Ordinate links die Kilogramme Kalziuinkarbid angibt, welche 
in 24 KW-Stundcn crzeugt wurdon, die Ordinate redits du* Lit<T Azetylengas, 
welche aus ]e i kg des bctreffenden, der gleichen Absziss<‘ imtspiechenden 
Kalziumkarbid-Sorte bei 15® und 760 mm gewonnen warden und emen 
MaBstab fur die Qualitiit des Karbids bilden), daB die erzieltc Kalzium- 


1 ) Eisen u Stahl XXVJil, 743 (1908) 



karbidmenge mit dem KalkuberschuB wachst und um so geringer wird, 
]e mehr Kohle man zufugt. Aber die Qualitat des erzeugten Karbides 
ist, wie man der andern Kurve entnimmt, bei Anwendung nberschiis- 
sigen Kalks erne viel geringere. Am gunstigsten arbeitet man etwa mit 
55 — 6o Teilen Kohle. Bei hoherem Kohlezuschlag wird zwar die Qualitat 
des Karbids eine noch bessere (am besten bei etwa 72 Teilen Kohle) 
aber die Ausbeute an Karbid sinkt so rasch, daB das Gesamtergebnis stark 
darunter leidet Die betreffenden Versuche wurden in (Meraner) Ofen mit 
7500 Amp. und 30 Volt Herdspannung ausgefuhrt. 

An Material warden auf die Tonne Karbid verbraucht: 

Koks Oder Anthrazit 800 — 1000 kg 

Kalk 1080 — 1200 ,, 

Elektroden 40 — 70 ,, 

Bei Anwendung von Holzkohle stieg der Kohlenverbrauch um 40 — 50 
hauptsachhch infolge des rascheren Abbrandes derselben. 

Theoretisch sollten zur Erzeugung von 1000 kg CaCg 1438 kg Reaktions- 
gemisch erforderlich sem, die Zusammenstellung ergibt also, daB der Material- 
verlust 30 — 50 betrug. 

Der germgste Kraftaufwand, mit welchen man damals pro i kg Karbid 
zu rechnen hatte, betrug* 

beim Abstichbetrieb 5,7 Kilowattstundeii 

beim Blockbetrieb 7 

entspr emer maximalen Ausbeute von 1,54 t bzw 1,25 t Kalzmmkarbid pro 
Kilowatt- Jahr 

Die Kosten der Herbtellung des Kalziumkarbids wurden damals lur 
verbchiedene Werke recht verschieden angegeben, bie sollen 1899 m Meran 
und am Niagara etw'a 7/5 bis 8 Plund pro Tonne, in andern W'erken (2 B in 
den Pyrenaen) bib zu 12 Pfund pro Tonne nach K e r b h a w* betragen habeii 
Man wird aber w*ohl nicht w*eit iehlen, w*enn man die damaligen durchschnitt- 
lichen Kosten mit etwa 200 Mk pro Tonne beziffert, wenn aiich nut dk‘ser 
Zahl nur die GroBeiiordnung ertdl 3 t werdeii kann 

b) Kontinuierlich arbeitende Ofen ohne Abstich. 

Obgleicii diebe Ergebiiisse immerhm dafur sprechen, daU die Karbid- 
fabnkation um die Jahrhundertwende einen Au^bildung'^grad bebuB, der 
ein sichereb Arbeiten zulieB und guteb Prudukt lieferte. but die primitive 
Ofenarbeit noch lange nicht dab Bild ernes wohldurchgebildeten Verfahreiis 
und dies lieB dab Bcbtreben nach Verbebserung und Vervollkommnung 
nicht zur Ruhe kommen, angestachelt wurde es noch durch die Karbid- Knse, 
w-elche im Jahre 1899 einsetzte und 1901 manche Betriebe dazu zw*ang, ihre 
Werke still zu legen 

Das Ziel der chemischen Technik und ganz besonders jener Fabrikatioub- 
methoden, w'elche elektnsche Energie als Fabnkationsfaktor zur Anwendung 
bringen, geht notw'endigenveise dahin, jeden ProzeB, w^enn nur mdghch, 
kontinuierlich zu gestalten, w*eil man auf diesem Wege stets die hdchste 
Okonomie mit einfachster Arbeitsweise m groBeren Aggregaten verbmden 
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kann. Bei der Herstellimg fester Produkte, i)ei l)l(> 13 ein Ri-inigung.s- odtT 
Raffinalionsverfahren gelingt es nicht inimer, dieses Ziel 7ai eneichen, aber 
die Gewinnung flussiger, schmelzflussiger iiiul gasforniiger Produkte lafit 
sich last immer auf kontmuicrhchein Wege am rationellsten durchfiihren. 

Bci d(T Kalzmmkarbid- 
ftibrikation sclicuterte dieses 
J' 5 (*.streben zunachst an den 
S(*hwiei igkciteii d(‘s Abstiches 
unci da sich dieselben solange 
nicht behobeii lassou wollten, 
versuchte man es zunachst, 
disi Prozc^B ()hn(‘ Abstich un- 
unl(Tbi()cheu luhnsi zu kdn- 
iu*n, indem man die Apparatur 
/u cUescmi Zweck<‘ abandcrte. 
Man trachtetc' z. B. das Ge- 
1 niscli in uniin U‘i brochener 

Hew(‘gung diucli den Licht- 
bogen zufuhren, oderTiegel zu 
vcTwenden, welche unten nicht 
ganz abgeschlossen warden, 
sondern zwischen oukt pilz- 
odei konusformigen Boden- 
clektrode und dem Tiegclrand eiuen Ringsi>alt fioi lieB(‘n durch welchcn 
zwar Schmelzc, abci kcine fcsten Bestaiiclteil<‘ <luuditrett‘n solltcm u a. m. 

Von alien diescn Versuchen drang niir einei cluieh die Verwcmdiing 
rotiercnder Ofen, welche den Blockbetrieb zu eincmi ununt(Tbio( hencn ge- 
stalten lieBcn, zwar dock nur ein Kom])romiIi bikh'hm, iinuKulnn «iber als 
em ncnnensweiter Fortschntt anzuseium warm 

Eincn derartigen, von Hon v konstruierttm Ohm-) \(‘i w<‘iKlet(‘ man 
langc in Amerika bei der Union Carbich* Co nut gutimi hhfolge Der 
Ofen (Abb. ii6) bictet den Anbluk emm r in brmbm 'Iioniinel von j,5 m 
Durchmcsser, welche um eiiie horizontale Achb(‘ dii‘hbar *Lngi*orclnet ist Eiiie 
konzentnsche innere Trommelwand gnmzt ckm <iuB<*r<*n, dadnich imgforniig 
wcrdcnden Raum dieser Trommel als *\ibeitsi\uiin ab Alh* du'se Ofenteile 
smd aus Eisen hergestellt Wahrend des HetruOx's wire! (lu‘ 'Fromnud durch 
Zahnradantneb m langsame Dreluuig uni ilin‘ Honzontaltichsi' vtssetzt, 
die sie erne ganze Umdrehung in etwa diei T*ig(m vollluhreii laBt 

Die spatcrschicf gegeneinander aber zuerst v(‘rtikal emgefuhrten Kohle- 
Elektroden sind i m lang und bestehen aus J'Jundelu von it* 4 Staben vom 
Querschmtt lo-io cm. Der Strom fheBt (wit* bt‘i dt*n „Zwillings 61 en‘* 
S 149! ) von der omen Elektrodc zur Schmelze, von <ht*st‘r zur zwoiten 
Elektrode zuruck Die Regulierung fuidet, den bisheiigen Anordnungen 
ungleich, nicht durch Stellung der eiiizelnt‘n Jilektroden statt, sondern 
durch Vor- odcr Zuruckrucken der Trommt*! mittels euier einfachen 
sinnreichen, selbsttatigcn Vornchtung, welche Horry patentiert worden 

1 ) Siemens & Halske D. R P 97 406. 

*) D. RP. 98974. U. S. A. Pat 597880, fjsCi 150, 657730. 
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ist^). Das Wesen dieser Reguliervomchtung besteht darin, daB ein 
Zahnantneb auf einer Welle derart beweglich ist, daB es mit dem Zahn- 
rad eines Riickantriebes oder eines Antriebes nach vom (dieses Zabnrad ist 
auf der Abb. 1 1 7 zu sehen) in Emgriff gebracht werden kann. Steigt der Strom 
uber eine gewisse Intensitatsgrenze, so riickt er den Zahnantneb in das Zahn- 
rad ein, welche die Trommel weiterbewegt. Dadurch wird der Abstand der 
Elektroden von der Schmelze vergroBert, bis die normale Stromintensitat 
wieder erreicht 1st. Sobald dies erreicht ist, gleitet der Zahnantrieb von selbst 
wieder zuruck und die Trommel bleibt stehen. Smkt umgekehrt die Strom- 
starke unter das gewollte MaB, so gelangt der Zahnantrieb in das Zahnrad, 
welches eine rucklaufige Bewegung der Trommel anslost, der Abstand der Elek- 
troden von der Schmelze steigt dabei, bis der Zahnantrieb bei Herstellung der 
normalen Stromstarke wieder auBer Eingnff tntt und die Trommel ruhen laBt. 

AuBen laBt sich die Trommel, bzw. 
ihr ringformiger Axbeitsraum durch eine 
Reihe emzelner Eisenplatten von i m 
Breite und ca. 30 cm Hohe abdecken, 
welche man leicht anklemmen oder ab- 
nehmen kann, um den jeweihgen Arbeits- 
herd nach auBen abzuschlieBen, oder zur 
Entfemung des erstarrten Karbids zu 
offnen und zuganglich zu machen. 

Die beiden Elektroden, durch welche 
Wechselstrom mit no Volt Spannung 
und ca. 1400 — 1800 Amp. Stromstarke 
geleitet wurde, hingen aut der absteigen- 
den Seite der Ofentrommel m den Arbeits- 
herd hinab. Das Material wTirde nur in 
dunner Schicht in Arbeit genommen und 
konnte deshalb in pulverformigem Zu- 
•^tande von oben eingefuhrt werden Die 
feststehenden Elektroden befanden sich dabei innerhalb dieses Emfullrohres. 
durch welche die Beschickung herabfiel und blieben dort gegen Luftzutntt 
und Abbrand besser geschutzt als in den Tiegelofen 

Im Jahre 1903 waren 70 derartiger Ofen in der Union CarbideCo 
m zwei parallelen Reihen aufgesteUt imd durch emen Mittelgang getrennr. 
Dem Mittelgang abgekehrt waren die sinkenden Halften der Trommeln an- 
geordnet, in welchen die Karbidbildung vor sich gmg, dem Mittelgang zu- 
gekehrt die aufwarts bewegten Schmalseiten, welche das feste, abgekuhlte 
Karbid enthielten, das nxm nach Abnehmen der einzelnen Eisenplatten bloBlag 
imd mittels pneumatischer IMeifiel herausgebrochen wurde Es war in der 
Regel von den Ofenwanden durch eine, etwa 4 cm dicke Schicht unver- 
anderten, oder ungaren Materials getrennt, welches abgelost und vom guten 
Produkt geschieden WTirde. 

Der Horry- Ofen erlaubte also eine ununterbrochene Arbeit, er 

1 ) U S A Pat 655 779, 656 156, D. R P 134 02S, 

®) Die U S. A Pat von Morehead Xr. 664 333 (1900), 782 917 (1905) und das 
U S. A. Pat S26 744 (1906) von Price behandeln die Entwicklung welche dieser Oten 
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vcrmied den ubcrflubsigen Hni- und Hertransport dei fahrbaien Tiege], 
er verrmgerte die Lohne, die Matenalmengeii, welche iintor Wannevorlust 
angclxcizt und danix erkalten lassen wiirden, die MatenalviTluste durch un- 
gares oder ixngeschnxolzenes Gut, das iix dicker Schicht an den Blocken hmg, 
(Icn ElcktrodenverschleiB durch Abbraiid, well die Klektr<)d<‘n nicht mehi 
nx Arbeitspauseix, ixoch gluhend heili, der 1-ufteinwii kung ausgesetzt warden. 
Die automatische Stronireguherung v<*remfachte nicht nur du* Betriebs- 
fuhrung, sondem sie verliesserte die Stroniausnutzung und ergali gleich- 
maBigcies Produkt 

Diese Vorteile w^aien bedeiitend g<‘nug, d(‘n H o i i y - Oleii nodi zu einer 
Zeit konkurrenzlahig zu inaclxen, zu wx^lclun der Bl()ckbt‘tneb in Tiegelofen 
schon nicht niehr niitkoiuite 


c) Abstichbeirieb in einherdigen dfen. 

Denii luich und nach hatten di<‘ Erlahrungen, welclu* man nidit nur 
bei der Kalziunikarbidfabrikation, sondern auch b(‘i verwandteix h\ibiikatu)nen, 
wie luTrosihzmm usw g<‘saniinelt hatte, die K<‘nntiii.s d(*s ( )lenl)(‘triebcs 

s()w<‘it hiTtinreileii las- 


sen, daB <‘s <‘ndlich 
moglicJi wixule, den Ab- 
stichlH‘ti U‘l) allgenxcin 
einzufuhi(‘n, welchci 
eist eine ialioiU‘lle, oko- 
n<)mis(‘h<‘H‘ Albeit in 
s(‘hi gi<)B(‘ii ICiiiheiten 

Man zimachst 

Ix'im B(*1 ih‘!)<‘ der Zwil- 
ImgsohMi (s S 149) die 
B(‘()1 ).h Iitung geinacJit, 
da 15 di{‘ lioh(*i<‘ Bela- 
stung <l<‘s ()l(‘ns eiiic 
leidillIussig<'i<‘S<.Jimelze 
liel(*it<‘, wel( li(‘ besser 
liii d(‘n Abstidi geeignet 
wai, iiitin suchte ge- 
Ieg(*iitlieh (lit* Wiikiuig 
<lies<‘i V(‘i l)(*sserung 
iKx'li zu eiholien, mdem 
man die lilektrodenzahl 
vernxchrte Sdion liuher hatte man es wold versiicht, d(ui Abstich dadurch 
zu erlcichtcrn, daB man das Mateiial in Umgebung des Absticlilocheb dutch 
elektrischcHcizung zu schmelzen versuclxte, mdem man etwa nach Bi ngham^) 
cine Hilfselektrode axis Eisen oder Kohle mit der oberen Jtlekliode ver- 
band, an das Abstichloch ansetzte, welches mit dcT Bodenelektiode durch 



in der Union Caibide Co eilulir, desgleiclicn die USA l\it S27 7^3, S27 744, 
827 745, 855 476, 855 477, 88G 850 (lelztcro betrellcn scIkjii Abslicholen) 

Bnt Pat 4330 el igoO 
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die Schmelze und den Karbidpfropfen in leitender Verbindung stand, um 
die Durchschmelzung des Abstichloches so zu bew^rken, oder wenigstens zu 
unterstutzen 

Den ersten Karbidofen mit unabhangiger Lichtbogenerhitzung fur den 
Abstich scheint Keller konstrmert und angewendet zu haben Die Herd- 
sohle seines Ofens (Abb. ii8) war, wie gewdhnlich mitKohle (aber sonderbarer- 
weise mit Stuckohle) K ausgekleidet, diebeiden vertikalen Elektroden A und B 
konnten mit Hilfe entsprechender Bewegungsvomchtungen bis zur Beruhrung 
der Herdsohle gesenkt und unabhangig vonemander reguUert werden Der 
Betrieb glich im allgemeinen demjenigen, welcher fiir den Blockbetrieb Norm 
geworden war mit dem wesentlxchen Unterschiede, daB man es in der Hand 
hatte, die Temperatur der Schmelze durch Reguherung der einen Elektrode 
m unmittelbarer Nahe der Abstichoffnung zu beeinflussen, die Temperatur der 
Schmelze daselbst kurz vor dem Abstechen durch Bildung ernes starkeren 
Lichtbogens hoher zu halten, um die erforderliche Leichtflussigkeit an dieser 
Stelle zu erwirken 

Die Ubung, w^elche man nuttlerweile im Betriebe elektrischer Ofen 
erlangt hatte, fuhrte zu dem Kunstgnff, das AusflieBen der Schmelze dadurch 
zu erleichtern, daB man 5 — 10 Mmuten vor dem Abstechen aufhorte, das 
verbrauchte Beschickungsmaterial durch neues zu erganzen, um die Tempe- 
ratur der Schmelze hoher steigen zu lassen, sie durch und durch gar werden 
zu lassen und m leichtflussigere Form uberzufuhren (s. dazu S 141) 

Diese MaBregeln mit emer an und fur sich hoheren Belastung deb Ofens 
verb unden, welche die Flussigerhaltung des Schmelzgutes auch bei An- 
wendung niederer Spanmmg begunstigt, ein glatteres Durchschmelzen des 
Produktes bewirkt, die Auflosung der Verunreinigungen befordert und 
die Abscheidung derselben, oder die Bildung strengflussiger Masben erschweit, 
ja uberwindet, bolange die \>runremigmigen erne praktische Grenze mcht 
uberschreiten, machten das Webon der ersten Verfahxen aus, mit Hilte deren 
es gelang den Abstichbetneb einzufuhren und die lange Zeit su geturchteteii 
Schwiengkeiten desselben endgultig zu uberwinden 

Die erbten Ofen, derer man sich mit dieser Betriebsw else bediente, 
luiterschieden sich nur uenig von den iruher verwendeten Nach dti 
bchwedibchen Fabnk in Alby, welche als erste diese Anordnung beim Ab- 
stichbetnebe \er\\endete, naiintemansie Alby-Oten Obgleich ihre Tiegel 
fur Abstich eingerichtet waren, also fur gewohnlich stabil wareii, btellte man 
bie nach wie \or 'aut ein Fahrgestell. teilb aus alter Gewohnheit, tells well 
bie doch von Zeit zu Zeit zwecks Reparatur herausgeiuhrt werden nuiBten 
Die-* w'ar besondeis dort haufiger vonnoten, wo man nur mit einem Elek- 
trodenblock arbeitete und den Tiegelbuden noch als zwvite Elektrode be- 
nutzte Man verwendete einen Rost aub Stahlguii als Boden und uber- 
deckte ihn mit aufgestamplter Teer-Kohlenmasse, daruber kam ein trichter- 
formiger Kasten aus Eisen niit feuerfester Auskleidung 

Um den BodenanschluB dauerhafter zu machen, schloB man den Tiegel- 

Diese Arbeitsweise erleichterte zwar das Abstechen, sie erwies sich iur den an- 
gestrebten Zweck als nutzlich, bie 1st aber an sich irrationell und sie wurde spater wieder 
verlassen, als man mcht mehr mit Abstichlochern von bios o — 7 sondern von 20 cm W’eite 
arbeitete. 
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bodcn spator cliirch eiiicn kompakton Kolilcnblock «il>, <U‘]i luaji iiacli 'eint*r 
Oder zwei Sciten iiber den Tiogclqiierschnitt liinaus clnrcli di<* 'J u‘gelwand 
trcten lieB, iim den StromanschluB direkt an clu* Kohk* /ii kleininen (Abb. iig). 
AnBordem siicht(‘ man ihn diirch ein Inftdichtes und i(‘ii<‘rbostandig<*s Fntter 
vor Angriff zu schutzon lime andere, obenkilK guto Konstruktion^bc- 



Abb I TO 

stand darin, den Hoden ixiitcn duirli toiuMi <‘isciiu*n Kiililinantel abzu- 
schlioBen, dnrdi welchon man Wasser dindiK‘itt‘t<‘ iind «m weh lien man 
die Kabelsduilxc iinnnttelbar ansdilieBcn konnt(‘ 

Dicse Stromamschlusse hielten \iel 1 'H‘ss(t stand uiul sn* win den Ixn dci 
nouen Betriebsweisc, bei welcher <‘m An- odiT Abschalten d()< h sellen not- 
wcndig geworden war, auch viel wcniger staik beans])nidit. 

Im iibngen wuxdcn die Ofen groBer dimensionuTt als bisli(‘r nnd anch 
holier belastet. Die Belastung hielt sidi in der erstmi Zvit in den (iumzen von 
400 — 800 HP pro Ofon, alhnahlidi ging man dazu ub(*r groBine Ofen 
zu bauen, als man die Erfahrung machte, daB du‘se nocU giinstig<T arbciteten 
und steigcrtc die Belastung der Einheit auf 1-200— 1500 HP 

Allc derartigcn Ofen hatteii nur emcn Held nnd wurdcn mit Itinphasen- 
strom betriebcn. Sie wurden von 2 kMt zu Zeit m emeu falirbaren Kesscl ab- 
gestochen, welchen man an die Ofon heranfuhrte nnd d<\ssen Inhalt man dann 
ahjilidi bearbeitete, wie fruhcr den im Ofen (Tschmolzenen Block. 

Auch heute dnrfte man emherdige Olen lur Emphasonstrom kaum in 
groBeren Dimensionen bauen als fur 1500 HP, boi Serienschaltung bis 
ca 3000 HP. 
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Bis zum Jahre 1904 beherrschte der Blockbetneb noch die ganze Kaxbid- 
industrie. Von diesem Jahre ab begann aber eine Fabnk nach. der andem zum 
Abstichbetrieb uberzugehen; denn als erne, dann mehxere Fabriken daimt 
anfmgen, muBten die andem alle nachfolgen, well derBetrieb wesentlich ver- 
einfacht und also verbxlhgt wurde. Die Lohnkosten wurden etwa auf die Halfte 
herabgedruckt, der Mateiialverbrauch sank, die Krafterspamis war erheblich, 
Reparaturen wmrden seltener, auch der ElektrodenverschleiB durch Abbrand 
wTirde gennger usw Man kann den Umfang der Erspamisse, welche durch 
den Ubergang zu dieser Arbeitsweise ermoghcht wurden auf rund 30 Mk 
pro Tonne Kalziumkarbid schatzen, das sind also auf rund 15 — 20 % der 
Gesamtspesen Durch die Verwendung etwa.s groBerer Einheiten mit hoherer 
Belastung wurde der Raumbedarf der Ofen bei gleicher Produktion gennger, 
die Leistungsfahigkeit der Fabriken konnte ohne VergroBerung der Baulich- 
keit erhoht werden. 


d) Mehrhercige dfen mit Abstich. 

W enn es auch schon 1900 klar zu Tage lag, daB eine wesentliche Ver- 
besserung des Karbidbetriebes nur dann moghch sein wurde, wenn man 
die Ofen vergroBerte, muBten 
erst mannigfacheErfahrungen 
lehren, auf welche Art diese 
Aufgabe zu losen war, wue denn 
der Fortschntt der Karbid- 
industrie deshalb nur ganz 
langsam und schrittweise vor 
sich gmg, well man nicht etw a 
neue Ideen brauchte, an denen 
eb gefehlt hatte, wohl aber, 
well es noch an jeder Erlah- 
rung im Betriebe elektrischer 
Ofen fehlte, die ebeii einXovum 
waren. Ruckblickend mag es 
uberraschen, daO der Abstich- 
ofen, uie ernach so langen Be- 
muhungen endlich m dtn ersten 
Jahren des zwanzigsten Jahr- 
himderts fur die Karbidfabri- 
kation verwendet mirde, kaum 
erne neue Idee zum Ausdruck 
brachte, welche nicht schon 
in der allerersten Konstruk- 
tion des Siemens- oder 

\V 1 1 1 s o n-Ofens enthalten war und doch* uieviel Arbeit und Intelligenz 
war dazu notig gewesen, das nut 500 K\V auszuluhren, was spielend 
mit emem. KW gelungen war* 

Nun es aber gelungen war den Abstichbetrieb emzufuhren, groBere 
Einheiten herzustelien und m Betrieb zu halten, sah man sich doch bald wieder 
vor erne praktische Grenze bei der VergrdBerung des Ofens gesteUt, die man 



Abb 1 20 


Abb T2T Carbidofen vnn S & H 


am clxcslon zii iiherschrciten hcitftis indcm man mi‘hr<.T<‘ Hcizhcrclo in omem 
Ofen veremigte. Den orston Schritt dazu hatto man ]a hchon bci Kon^tniktion 
von Zwillmgsolcn nnt Sencnschallung gotan (s. S. I 40 l-). widche i*igentlich als 



zweiherdige Ofen anzusehen sind und die erzielten Erfolgo waren gate gewesen. 
Einen Schritt weiter ging Bertholus schon nn Jahro 1902 in Helle- 
garde (Frankreich) indem er drei Elektrodon und droi Heizherdo in emem 
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Ofen vereinigte/ welchen er mit Dreiphasenstrom betneb (Abb. 120, auf 
welcher freilich nur 2 der 3 Elektroden sichtbar sind). Es gelang dadurch 
eine Belastung von 1500 HP m emem Ofen zur Wirknng zu bruigen (also 
etwa 500 HP pro Herd) luid das war fur damals schon viel ! Wenn man mit 
diesem Ofen noch kemen durchschlagenden Erfolg erzielte, so lag dies daran, 
daB eine noch dickere Karbidschicht als bisher fur den Abstich durchzu- 
stechen war, und daB der Abstich damals doch noch nicht genugend durch- 
gebildet war. 

Aber derartige Schwiengkeiten konnten die notwendige Entwicklung 
]etzt nicht meht aufhalten und so warden diese Versuche zwei Jahre spater 
in Jajce mit emem 4000 HP-Ofen und dann an mehreren anderen Stellen 
wieder aufgenommen und sie fuhrten denn bald auch zu der schlieBlichen 
Ausbildung, welche der Karbidofen etwa um 1907 endlich erlangte und welche 
auch heute noch allgemeine Norm bei seinem Bau imd seinem Betnebe bildet. 

Beim Ubergange von einherdigen zu mehrherdigen Ofen sah man sich, 
besonders dann, wenn man den BodenanschluB auflieB und mit Dreiphasen- 
strom und drei Elektrodenblocken arbeitete vor die neue Schwiengkeit ge- 
stellt, daB eine bedeutende Stromstreuung auftrat Der Heizstrom, der 
nicht inehr zwanglaufig zum Ofenboden gefuhjt wurde, verhinderte es oft 
nicht, daB der Ofemnhalt und speziell m der Bodenzone ausfror Diese 
unfreiwilhge Blockbildung erschwerte aber wieder den Abstich, der ohnedies 
durch dickere Materialschichten gefuhrt werden muBte. Der Strom gmg vor- 
zugsweise durch die Karbidbrucken uber, die sich zwischen den Elektroden 
bildeten, welche man anfangs zur Konzentrierung der Erhitzung glaubte, 
nahe anemanderrucken zu soUen, und der Rest, welcher sich auf den ganzen 
Ofen und dessen Wande verteilte, hatte nicht mehr genugende Intensitat 
und wirkte nicht am richtigen Orte Gerade bei der Anordnung, von der man 
erwartet hatte, daB sie die Blockbildung erschweren wurde, fror der Ofen be- 
sonders leicht ein Erst als man die Elektroden auseinanderruckte und den 
Strom dadurch zwang, durch groBere Materialzwischenraume von einer Elek- 
trode zur andem zu file Ben, gelang der SchmelzprozeB besser, aber die Be- 
obachtung dieser einen MaBregel genugt nicht allein Xach \V Conrad, 
welcher die Entwicklung der Karbid- und Ferrosiliziumofen in dieser Zeit 
aktiv und erfolgreich mitmachte, sind fur den klaglosen Betneb grolier Ofen 
in erster Lime folgende Grundsatze zu beobachten ^). 

I Die Elektroden mussen sich von der sie umgebenden Ofeiibeschickimg 
frei brennen Unter ,,Freibrennen“ wird das Wegschmelzeii und \ erdampteii 
der die Elektrode unmittelbar beruhrenden Materiale verstanden Die Elek- 
trode umgibt sich dabei mit emem einige Millimeter dicken Gasman tel, welcher 
an ihr haftet 

Dieses Freibrennen 1st notwendig, well alle Materiale bei den m Betracht 
kommenden Temperaturen leitend werden, Koks, auch Holzkohle, Kalk, 
ja die Ofenwande erlangen erne Leitfahigkeit, \velche von derjenigen der kunst- 
lichen Kohlen nicht mehr weit entfemt ist. Werden die Elektroden eng vom 
Beschickungsmaterial umgeben, so sinkt die Spannung mit steigender Tem- 
peratur, zugleich breitet sich der Strom uber immer weitere Querschnitte 
des Ofens aus und durchstromt schheBlich die gluhend gewordenen Wande 


1 ) Eisen u. Stahl XXVIII, 793 (1908). 



ebonso wio die Bebchickuii^j( Die Konzenti icruiif^ dcr J£jiei gie aul don Ofenherd 
geht vorlorcn, dcr Bostand dcb Glens wxrd gelalirdi^t uiid cU‘i Betrieb muB 
nntcrbrochen worden. 

Ein Dauerbetneb ist also nnr inogliclx, wenn es gehngt, di(' Stromleitnng 
in omcm stabilen Zustand zu eihalteii und das ist wxcdei nur inoglich, wenn 
sich die Elektroden zu gut leitendc Massen durch ,,Freibr(*inien*‘ vom Loibe 
halten und sich mit emer Gasschicht umgeben, wolche d<‘n groBten Teil 
der Ofenspannung aufzchrt. Dieser Dampfmantol bildet dann den eigentlichen 
Roaktionsberd xind ormoghcht die Aufrecliteihaltung stabiler Zustande. 

Alle Systemc, bci welcheii liingegen die Ofencharge auf du^ Elektroden 
druckt, verstoBen gegeii dieseii (xrundsatz, das ,,Deck<‘n" der Jilektroden, 
welches m kleinon 6fen gut war (s. S. 148) sclilioBt cuk* glatte Produktion 
iin groBen Ofen ganz besoudeis dann aus, wenn man <)lm(‘ IkidcnanschluB 
arbeitet 

2. Das haltbarste Ofenfutter entsteht durch Erstarreii und ViTschlacken 
der geschmolzonen Olenbeschickung, zum Schulze dor Oh^nwandt* 1st cine 
ausroichende Kuhlung erhirdorlich 

Um dieses Postulat zu erfullen, niuB der Heizheid durch i‘ine genugend 
groBe, mit Beschickimgsniatenal ausgefullto Distanz von den Oionwanden 
entfemt gohalton werden. Praktisch hat es sich ergeben, daB selbst in den 
groBten Ofen die Wand genugend kiihl bleibt, w'enn sie durch em<‘ rund 1 ni 
starke Schicht vom Herd getrennt 1st Dazu braucht man nur die Ofen nchtig, 
d. h weit genug zu dimensionieron Allerdmgs IieB sicli dies <‘ist viTWirkhchen, 
als das Abstechen schon so gut durchg(‘bildet war, daB man das Abstichloch 
ohne erhebliche SchwuTigkoiten durch so dicke Mateiialschichten luhren 
konntc Dies gelang z B dadurch, daB man an das l£nd<‘ (‘int'i () in Jangen 
Abstichstange erne Abstichelektrode inontieit(‘, durcli w(‘Ich<‘ man beim 
Abstechen emeu machligen Teilstrom duichsandte (100 HP und s<‘lbst dar- 
ubci) man konnte, wenn man dies<‘ EU^ktrode an staike sehloB, omen 

halbcn Meter dick(‘ Karbid- und Schlackonschiclilen m 20 Mnnil<‘n durch- 
schinolzen In kloiiu‘n Of<‘n w«iu‘ <Mno solclu' Kraltvorzw<‘igung kauin mog- 
lich goweson, 111 groBon Ofen konnte man abcT d(‘n Betiu‘l) «iii< li wahrend 
dor starken Stromentnahme fur den Abslitli dauernd und luliig aiifrccht- 
halten Die Abb 122 zeigt eine solclu* Diehstrom-()fenanIag<‘ lur 4000 — 6000 
Kilowatt 

St‘lbsl in Entfeiiuuig v(m i m vom Ofenherd sind aber di<‘ Wande noch 
zu kuhlen hhne Wasserkuhlung ist beim Karbidbetneb wegen der (iefahr 
einer Azetylenbildung zu gefalirlich, glucklicherweise reicht die zirkuhcrende 
Luft vollkommcn zur Kuhlung aus, wenn man dt*n Ofen nur fiei genug auf- 
stellt, sie kann noch durch Panzeruiig des Ofens mil Justmblech wirksamer 
gemacht werden 

3. Der BodenanschluB 1st womoglich zu \'(‘rmeiden, w<‘il ei stets einen 
schwachen Punkt der Koiistruktion bildet 

Diesen letzten Grundsatz, welchen Conrad ( 1 . c.) aufslellt, haben die 
schwedischcn und italienischcn Fabnken, welche noch immer auch nut Mehr- 
phasen Strom vorwiegend an den BodenanschluB halten (sei es, daB sie mix 
Dreiecksschaltung und 2 Herden oder mit Stemschaltmig 3 Herdcn und emer 
Nullverbindungarbeiten s. S. 25 f und Abb. 35, 37)nicht befolgt. FurdenBoden- 
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anschluJi lal 3 t sich allcrdings ms Feld fuhreii, claLi die Vei besserung seiner 
Konstrxiktion, die Verwendung von Wasserkuhlung (in imieni geschlossenen 
Eiscnniantel ohne GcJtahr einer Azetyknbildiuig) ocler <‘iih*s uiiten luftgekiihlten 
Bodens, seme Empfindlichkeit verrmgert hat nnd dab man d(‘shalb nicht auf 
die gunstige Wirkiing zu veizichten braxidit, Wi‘lcho ein Bodi^nanschluB 
immerhin auf die Warmcveiteilung ini Olen <iusul)t, d(T spezitdl die Block- 
bildxungsgclahr in den Bodcnregionen veriingert. 

Dieso Blockbildung kann aber kerne enist(‘ Gelahr melir bedouten, 
t-oitdem Helfen stein gezeigt hat, dalJ man den Ofeii nicht unbcdingt 
beini Abstichloch abzustechen braucht, dab man ihn\it‘lmehr in beli<dngerH6he 



Abb 1-13 I leianfuhrcii ‘Ici Absticli-J* U*Kti oil<*. 

anbohreii kann. Mit grober elektrischer Ki.Lit(‘iitlaltuiig k.inii in.ui luiinlich 
nut eiiUT Hilisel(*ktrode an irgend St(‘lle d(‘r KtU bidbi ust in kurzester 

Zeit ein Loch von viel groLk‘r<*r Weite diiielilxreniu^n, «l1s man <‘s bislu‘i fur den 
Abstich (6 — 7 cm) verw<‘nd(‘t<‘ Die ansgesueht<‘ Zoii(‘ (l(‘s ()i<‘ns, welche 
in dem Zwischennium voin ()l(‘nbod<‘n bis nali(‘ zui obeit'ii Seh<iehtkante 
gewalilt werdeii kann, wird dazn von Ziegtdinassmi iieigel(‘gt iiiicl fur den 
Abstich bereit gehalten. Jk‘i etwa eingi^tretmier J^bx'kbildung 111 Jkideiinahe 
braucht die Zone nur etwas Jioher gewalilt zu wtndeii, uin dt‘n iilier dem Block 
liegendcn Karbidsumpf abflielj<*ii zu lassen Simkeii su'h danii du^ Elektroden 
boim Abslcchen wieder, so taut auch der Kaibidblock wuxlm auf 

Die Hilfselektrode brannte an offeiier Karbiclbi ust in beliebigei Hohe des 
Herdes Lochcr von 15 — 20 cm Durchmosser in das fest<' Material. Mit einem 
Stromaufwand von 2000 — 4000 Amp bei 50 — Oo Volt konnte man em solches 
Loch in 2 — 5 Minuten 30 — ^40 cm lief fiihren und durch. dassolbe den fliissigen 
Inhalt, ob er nun in Bo’enn&.he Oder hoch l*ig, ob er nun Icichtflussig oder 
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breiformig war, zum AbflieBen bringen Durch eine so groBe AusfliiBoffiniag 
kann eben selbst noch breiformiges imd verschlacktes Material austreten, 
besonders wenn man seinen Austritt noch dutch Nachhelfen mit Stangen 
unterstiitzen kann. 

Mit dieser Methode kann man dem Eintntt jeder Stonmg zuvorkommen 
und kann jederzeit Ofeninhalt und Ofenzustand prufen ohne irehr auf bloBe 
MutmaBungen angewiesen zu sein 

Zum Abstich kann der Strom einer beliebigen der drei Phasen verwendet 
werden ; da Ofenwand imd Ofenboden mit der Karbidwand elektrisch emen 
Nullpunkt bilden, und da diese Abstichvomchtung in bezug auf ihre Mani- 



Abb 124 Abstechen 

pulierungsfahigkeit apparativ gut durchgebildet worden ist, wird ihre Anwvn- 
dung techmsch nicht schwaeng. Beim Abstechen verbraiicht man allcrding^ 
etwa I — 2 kg Elektrodenkohle (denn nur Kohleelektroden sind als Hilfs- 
elektroden fur so hohe Strome zu verwenden) pro Tonne abgt stochenen 
Karbids imd der Kraftverbrauch, welcher bei diesem Abstich erforderlich 
1st, spielt zwar keine sehr groBe Rolle, wenn man diese Operation an groBen, 
Oder sehr groBen Ofen vomimmt, bei klemeren Ofen von ecwa 1000 — 1500 HP 
sinkt aber die Herdbelastung dutch Entnahme von 200 — 300 HP fur den 
Abstich doch so weit, daB diese Methode m ust nicht ohne weiteres ausfuhrbar 
ist. Auch in groBen Ofen wendet man sie heute nur mehr dann an, wenn es 
gar nicht anders geht, oder wenn emste Storungen befurchtet werden. Nur 
zu Begmn der Verwendung sehr groBer Dreiphasenofen wurde sie regelmaBig 

II* 
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au^^i‘\vondot» als nidu don Botiiob nocU iiiclit so mc1u‘1 /u iiihu^n wuUto, daB 
clio IMorkbilduii{< v<‘riniedon wiudo Und da liat <lio ('i<‘\vakr, wolcho sie gab, 
dab d<‘i B<‘triob sicli durcli Abstich aucli boi Hlockbildung auln'chtoihalten 
liiLH, dnin audi mit zur rasdioic'u Kiitwidvhnig (lt*i I boiphasonofen 

das ihngo iH'igotiagoji. 



Abb ijj) Abst(*( licii ciiH's cihnln lien o-SiIk mtn-01(‘Hs 

e) Die Praxis des niodernen Karbido'^enbetriebcs. 

Nun <1(1 D.iucilx'ti id) f'lollci r)l(‘n k<‘iii<* uIum wiiidlu lion S(‘li\M<‘iig- 
k<*iton niolii bot, koniito m,ui s< lint t\v<‘iso <kn.iii f'cln^n, <li<‘ r)lon woitoi zu 
\oif^nolk*in. doiii 4000 HP-Olon lolgli'ii bald soIc'Ik* init (xxx), (S(X)o ja 
ji) ijooo M P-Kapa/ilat nnt (‘Uhu ICin/<‘llH‘i dlx'lastnng; xon ; 4(xx) HP 

(<dso doi doppdtoii bis dioila< hon doi li<x Iiston l>islioi ig<‘ii) und du‘so bjil- 
wnkliinf^ nalini iiiii inolii otwa dioi |aliio Zoit in Aiisiiiinli Piin/ipiolle 
P'raf;(‘n os |«i konio nioIii zu loson, du* HntwK kliiiif^ laj; in doi Xusbildimg 
doi l><‘tiiobs\\oiso und d(‘i I )ui< hbilduiif; doi Details, \vol( ho Jioilidi von 
fgiorxM r>(‘d(‘ntunf» wai , alxn dorh koino all/n s('li\Mong;on Probloino nu'lii hot, 
<lu‘ man, nun in.in nn Dauoi lx‘liH*bo <*lokliisdu‘i Olim Uhiiuf; (*il«nijj;l liatte 
\iiul (‘ilaliron wai , iiidit bald zu loson voislaiuUm hatto 

Mitdoi ICinzi'lhoidbolastuiif; \on 4-- 4000 IIHduiIto man alxn oiin‘ (lioiizc 
oiH'K'ht liabon, d(Toii (ihoisdiroitung kauni nu'lu wos<‘iillidu‘ Vortoilo zu 
brmgoii v(‘rspii(lit Dio Voi^i^ioBoriing dor 01onk*Lpazitat su< lit man donn 
aiuli nicht molii durdi PLrlioluing dor Hoidbohisliinig, soiKhun duich Ver- 
inoliiniiK dor Hordanzahl in oinoni Olen zu orroicluni und bant IxnsjMolsweisc 
24 oooj>loi dig<* Olon nut socks Hordon durch V<Toiniguiig zwoior Dioiphasou- 
af^grogatc in onum Of on 

Dioso so umfangrcicho VorgruUouiiig dvr EinhoiU'n stollto gowissc none 
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Anforderungen an den Bau und die Konstruktion der Ofen, Elektroden. 
StromzTifuhrungen usw. Es ging nicht mehr gut an, so grol 3 e Oten offen 
zu lassen. \\^e seinerzeit die Tiegel der 500—1000 HP-Ofen. Das Eintragen 
\’on Beschickimgsmatenal am offenen Ofen duxch Hand mittels Schaufeln 
war nicht nur wegen der Dimensionen und der Matenalmengen, welche jetzt 
zu bewaltigen waren, undurchfuhrbar geworden, sondem auch wegen der 
unertraglichen Hitze uber dem Ofen. Fur die Ableitung des nunmehr in so 
ungeheuren Mengen aus einem Ofen entudckelten Kohlenoxydgases mubten 
Vorkehrungen getroffen werden usw. 
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Die Beobachtung dieter Erlurdt rnissc luit zur AuNtillung nu iiit i 
Richtlmien gefuhrt, welche im folgtnden nur in ihn n 1’mriNv.tn daigtl<gt 
warden konneii 

Geht man zimachst vom T r a n s f 1 m a t n 1 aii'^ *>0 ^tellt die Er- 
liillung der gunstigstcn Bedmgungen fur ^cine .\ut\tLllimii, namlich inuglichst 
gennge Entfernung vom Ofen, damit moglichst kurze SekundarleitungenVer- 
wendung finden konnen, ohne daB der Transformator durch Hitzt Staub usw. 
geschadigt werde und ohne, daU er bei den Manipulatioiieii am Olen im Wege 
stehe, eine Aufgabe, derenLosung praktisch \on Wichtigkeit ist Am bessten 
gelang sie wohl durch erhohte Aufstellung des Transformators auf einer 
abgetrennten Buhne knapp neben den Olen (s. Abb 122 S 161, Abb 126) 
Bei Gleichstrom laBt sich der Generator nicht so nahe zum Ofen anordnen. 

Vom Transformator weg fuhren nun die Leitungen den nieder- 
gespannten Strom von groBer Intensitat zum Ofen Als Leitungsmaterial 
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kommt wohl nur Kupfer in Form isolierter biegsainer Kabel inelir in Frage, 
da sich Aluminiumleitungen im allgemeincn bei der Karbidfabrikation nicht 
bew^rt haben. Die Leitimgen mussen biegsam genug sein, um cin Heben 
und Senken der Elektroden zuzulassen. Um die Dimensioncii die&er Kabel 
richtig abschatzcn zu konnen, muB man sich vor Augen halten, daB ein Herd, 
welcher bloB mit 400 HP belastet ist, bei einer Herdspannimg \'on etwa 
75 Volt 40 000 Amp. aufnimmt Da nun Kupfcrleitungen mit etwa i — 2 Amp. 
pro qmm belastet wcrden konnen, ist em GosamtkuiikTqiierschnitt von 



200 — 400 yuLulidt z cull m <• t <* r’ lui jc(l<‘ ZiiliMtuiig ci IokU'iIk li, \\c‘ldier 
nur in cmoi grolVmi Air/alil, nahczii ann(iRk<‘i, bu'gsanK'i vi‘R‘imgt 

werdcn kann 

An klemoien Ofen fur 1000 — 1500 HP, weklie bci eiiilu*uligi‘i Aiiord- 
nung mit starkon Kabclzufulii ungon aiisgerustot wuulon, glaiil>t<* Jiicin die so 
schweren Kabel durchTiugcrstiitzenzu mussen (s Abb ir<)),alx‘i die J sober ung 
der Kabel wurden beim Heben und Senken der Idektioden auf <leii Auflage- 
flachen abgcscheuert und so Juhrt man jetzt dllgi‘incin clu* Kabi‘J Irci- 
hangend von einer AnschluBstelle zur andern. 

Es hat sich in der Praxis nicht als zweckmaBig crwiesen, die Leitungcn 
durch biegsame Kabel bis zu den Elektrodenkopfen zu fulin^n (wie etwa auf 
Abb 1 1 3), bedeutend zwcckmaBigcr 1st es vielmchr uber dem Ofen Leitungs- 
schienen zu verwenden, welche die Verbindung mit den Elektrodenkopfen her- 
stellen. Die Zuleitung der Kabel, die Stromanschlusse derselben, befinden 


Die Hitze uber demOfen, die Staubontwicklung iisw. scliieiben die Verwendung 
best^'r Isolationsmaterialc dazii vor 
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sich dann am Ende dieser Schienen auf der Seite (s. Abb. 122), sie 
konnen bequem angeklemmt oder geldst werden, sind keiner solchen Hitze 
ausgesetzt usw. 

Fiir unbeweglich angeordnete Sekundarleitungen (also etwa bei Boden- 
anschlussen) wahlt man naturlich an Stelle der teuren Kabel flache Kupfer- 
schienen von 7 — 20 mm Starke in der erforderlichen Breite nnd stellt sie 
vorzugsweise hochkant auf. 

Zur Verringerung der Selbstmduktion kann die Hm- imd Riickleitung 
verdrillt werden So sind Anordnungen ausgefiihrt worden, bei welchen die 
vom Transformator kommenden verdnllt gefuhrten Leitungen sich erst 
unmittelbar vor dem Ofen in einen aufsteigenden und einen absteigenden 
Ast teilen Der nach unten gefiihrte Ast wird an den Ofenboden ge- 
schlossen, der nach oben laufende Ast dient zum AnschluB der Elek- 
troden 

Mindestens ebensovnchtig ist es, darauf Bedacht zu nehmen, daB die 
Selbstinduktion nicht dadurch, daB man die Leitungen durch Eisen- oder 
Metallkreise fiihrt, noch erhoht wird, und im iibrigen die Stromleitungen 
derart nebeneinander zulegen, daB die Selbstmduktion nur ein Minimum 
erreicht. Bei einer Entfemung von weniger als 15 m von den Trans- 
formatorpolen zu den AnschluBstellen (Elektrodenkopf) ist das Verdnllen 
der Leitungen nicht unbedingt notwendig, well es erst bei langeren Leitungen 
wesenthche Vorteile bietet, praktisch kommt man aber bei zweck- 
gemaBer Disposition meist mit Kabellangen von 12 — 15 m aus. 

Alle leitenden, vor allem also alle Metallkorper im Raume werden zu 
Tragern induzxerter vagabundierender Strome; da dieselben aber nur germge 
Voltzahl haben, konnen sie der Bedienungsmannschaft nicht gefahrlich werden. 
Bedenklicher wird dies nur, wenn es dazu kommt, daB Drahtseile, Eisen- 
ketten usw hei einiger Unachtsamkeit durch induzierte \'agabundierende 
Strome bis zur Rotglut erhitzt werden und Lasten nicht mehr tragen konnen, 
welche man an sie hangt wie dies tatsachlich vorgekommen ist 

Um den induktiven Abfall langerer Leitungen, welche man unmoglich 
bib knapp an den Ofen gut verdnllt heranfuhren kann und bei denen die 
KurzbChluBgefahr einen Mmimalabstand nicht zu unterschreiten gestattet, 
auf ein wirtschaftliches jMaB herabzudrucken, verwendet die Bosnische 
Elektrizitats A-G^) sogenannte „EinfluBleitungen'‘ welche sich 
den Verbrauchsleitungen gegenuber etwa so verhalten, wie die Sekundar- 
wicklung zur Pnmarwicklung eines Transformators Diese EinfluBleitungen 
werden neben den Verbrauchsstromleitimgen verlegt, umschhngen die uber- 
w’legende Mehrzahl der den Verbrauchsleitungen zugeordneten Kraftlinien- 
w’ege und fuhren Strome, w^elche eine Entwicklung des magnetischen Feldes 
hindem 

Die verschiedenen Arten des Elektrodenanschlusses bzw. 
der Elektrodenfassungen selbst sind bereits m der Einleitung S 23 besprochen 
worden. Die groBe Zahl (ca 50) der verschiedenen in Gebrauch stehen- 
den Fassxmgen bilden fur die Elektrodenfabriken eine groBe Plage. 
Beim Karbidbetrieb w^erden fast durchgehend w^assergekuhlte Elektroden- 
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koplo vtTWondct, dio Kontaktllachon wajilt inan so |L;i<)r), (kU) dir Noimal- 
bclastung ctwa 4—6 Amp pro qciii betragt iind iiu'iiials uboi 7- (S Amp. 
hinaiisgelum kann Du‘ iWuhriingsilachon nms'.iMi also s<*ln gioB s(‘in, wie 
d<‘]m auch die Elektrodeii selir grobe DiniensioiK'n besit/<*ii 

Die nchtige K I e k t r o d e 11 b e 1 a s t ini g liildet bei <lei Fiilirimg 
de.s Karbidbetriebes eine wielitige Rolle b2in<' obeit* (ii<‘nz<‘ isl iur sie 
durch die Stromdichte gi‘gebeii, Ik*! weleh<*i du‘ El(‘kti()den 1 ()tgliih<‘iKl werden 
(dies 1st bei StromdieJiteii voji etwa 7-8 Ainj) pro Oiiadi.itzeii timet er 
Klektr<)d(mquerschiiitt der Fall), em<‘ iiiit<‘ie (iren/x* (lineli(li(‘ Miniinalt<‘mpc- 
ratur, welche im Olen lieigest<‘llt werden miiB Di<‘s<‘ lH‘tragt (‘Iwa 1 boo bis 
2200 Glad imd I<dit sich 111 groberen Ol<‘n nut ICIekti oclenlielastimgen 
voii mmdesteiis r- 2 Amp pro (icin aiiJH'elitlialteii Zwisclam di<‘st‘ii anOeren, 
durch die Eigeiiart cl<‘s Fio/esses lizw das Mat(‘nal dei EI<‘ktio(len g<‘geb(‘nen 
(jreiizeii liegtem ziemlieh w<‘itei Spielraimi imd es liangt u a von chm Mabver- 
lialtnissen des Oleiis, dmu Abstande d<‘i Elekti()d<‘ii voiunnancks' u a m ab, 
welcli<‘ IClektiodenbdastmig im Emzelfa!l<‘ du* gunstigst<‘ 1st Deiiii tMii Strom- 
durdigang lindet niciit iiur z\visih<‘n bllektiode iind ( )l(‘nl)n(leii statt, er 
dehiit sieli vielinekr auf alle iimliegendeii Mat(‘i lalinassim ans Du* Stieuimg 
der Stiomlimeii 1st bei liohen ElektiodimstTomdieliUm g<‘niig<‘i als Inn klomen 
StiomclicJiten, letztere beguiistigeii abei di(‘ Iboekbildung iiiid iuliien oft 
zur Heistellimg luilligarer l^iodukte 

Im allgememen kann man lun so holun* luit dr\ Stioinlx-Iaslimg der 
l^l<‘ktioden geh<*n, ]<* liohere S])aiinungeii m«in «iii\ven(lt‘l, und, da Stiom- 
intensitat und Spaimung miteimindei st<‘ig<*n und kilUm, kiinn ni.in die He- 
lastimg eines und desselbeii Olens iniKnJialb \\<‘itt*iei (iKsi/iii vanusisi, 
ohne du‘ Grolk* d<.T k2U*ktiod<‘n aiuUnn zu imiss<‘n. wms Ixn wn hs< Indei Kratt 
iisw. die Arbeit wes(‘iitliclL <‘rl<‘iehtei t 

Niedngeie Spaniiiing ei li‘U hU*i t das luhigc* \ibeil<Mi, s<hont die kdek- 
tiodim und eifouUnt einen gei ingeieii M<it(*i laknitw.ind, wm * d\v \i belt init 
hoheiei S])annuiig, weldie die bJi'ktiodiMi staikei Ixsinspi m lit , gioliere 
Matei i<ilv<*rlusU‘ und unrulugme, <‘t\v<is s('hwankend<‘ \'ei li.iK niss<‘ iin Olen 
liei binluhi t, abi‘i tsiie lutmisivtse \usnut/aiiig d(‘s ( )lens uiittn clei nuUliodisch 
gunstigen Dedmginig emm st<iik(*n Hisdlxdastung /aikilU 

Die inediigsten Spannuiigt'n, W(d< li<* /in An\\( ndiing konnnen, smd 
30— 40 Volt, die liochsten 80-- ()(> Volt, tlei \(‘i li.iltmsin.ilbgi* S])i<‘liaum 
1st kein W(‘sentli('li aiuUTei , wi<‘ <lerjenige del Elektiodeiibelastiingeii In 
der Regel bevoizugt man mitlkne H(*ids}’anniingen von 70 75 Volt und 

deineiitsprt'chend nnttl<Te lih'ktrodenbelastungen \on (‘tw<L 4 Ani|) ])ii> qcni 
Das Mateiial d(*r ltl<*ktroden ist Ixneits aul S. 13b bes])rochcn 
woiden, die groBten Elektrodenkolilen, weleln* von den b'abrikeii lungestellt 
werden, haben 500 • 500 mm Ouerschnitt und 2u(x) mm L.ingc*. So m.ichtig 
solche Blockc ans Kunstkolile auch smd, ieieli(‘n sie doch iiicht zur Speisung 
eines Hordes aus. Schon als man kleine Hts'dintiaisitaten lierstellte, ver- 
wendeto man Elektrodenblocke, welche aus emem Biindel von Elektrodcn- 
kohlestaben zusammengosetzt waren, um so melir sail man sich bei der Her- 
stellung von Elektrodenkohle, welche Stromstarkeii von 40 ooo Amp auf- 
nehmen solltcn, dazu veranlaBt, sie aus (dnzelnen Stiickon zusammenzusetzen, 
welche man zu <*inem ,,F)lektrodenpaket‘' von \'iereckigem Qiierschnitt verband. 



Solche Elektrodenpakete fur 40000 Amp bestehen etwa aus 16 Elek- 
troden von 250 • 250 • 1500 mm, welche in zweiReihen zu je acht Elektroden 
angeordnet sind und also einen Block bilden, dessen Schmalwand tint* n halben, 
dessen Langswand zwei Meter miBt und der ein Gewicht von zweiemhalb 
Tonnen besitzt Die groBten Elektrodenpakete wiegen mit Fassung und Auf- 
hangung 10 Tonnen DaB es zum Heben und Senken solcher Blocke mecha- 
nischer Winden, zum Em- und Ausfahxen derselben machtiger \"orkehrungen 
mit motorischem Antrieb bedarf, liegt auf der Hand. Diese maschinellen 
Vorkehrungen sind so verbessert worden, daB sie von emem einzigen Arbeiter 
gesteuert werden konnen, auch automatische Elektroden winden, die (nut 
Hilfsmitteln, welchen denen Horry s s. S. 153 analog sind), vom Strome 
selbst gesteuert werden, smd in Gebrauch. 

Den aus dem Ofen herausragenden Oberteil der Elektrodenpakete schutzt 
man fast durchwegs durch exnen Mantel (aus Asbest, Asbestzement. der durch 
ein Drahtnetz zusammengehalten oder in em Eisenblech emgeschlossen ist) 
gegen Abbrand; doch 1st dieser Schutz nur wirksam, wenn man die Elektroden 
nicht haufig reguliert 

Die rechteckigen Elektroden ordnet man gewohnlich m einer Reihe 
mitemander zugekehxten Langsseiten in je 2 — 3 m Abstand vonemander 
(s 2 B Abb. 127) im Ofen an (man hat sie aber auch im Dreieck zuemander an- 
geordnet) und halt ]ede Elektrode mmdestens i m\'on den Ofenwandenentlemt 

Wit schnell die Elektroden bei ihrer Verwendung aufgezehrt werden, 
hangt neben ihrer Qualitat von der befolgten Betriebsweise, inbbe&ondere 
von der Belastung des Elektrodenquerschnittes usu ab So schwankt dtr 
^'erbrauch an Elektrodenkohle pro Tonne erzeugten Karbids zuischen 12 und 
40 kg, bei bchlechter Arbeit steigt er gar aiifbokgundbeihaufigenElektroden- 
bruchen noch hoher Da man die Elektrodenpakete nur bolange \’er\\ eiideii kann 
bib die Kohlen soweit aufgezehrt smd, daB die unteren Enden der Fasb ungen 
etwa bis aul 30 cm Abstand an die Heizzone heranrucken, und ctua’o — jcjcm 
Kohlenlange noch m den Fassungen verbleiben, lassen sich von 15m langen 
Elektroden etua Zweidritte], von den seltener gebrauchten 2 mlangtii Elek- 
troden etw a Dreiviertel im Betriebe aiitbraiichen Dann mussen du Ek ktr< )den 
aber ausgewechselt werden, was trotz der wohlausgebildetenma'^cliinellen\''or- 
kehrungen fur ihr Em- und Ausrucken eine umstandliche und auch zeitraiibende 
Mam pulation erfordert Der Elektrodenrest kann , \ ermahlen zur Aubbt run £< 
der Boden od dgl , evtl auch zur Her'.ttliung \on Tiegeln \er\\endet wtrdtii, 
er hat aber jedenfalls kemen groJien Wert mehr 

Um den Betneb wahrend des Elektrodenauswechselns nicht gan/. imtei- 
biechen zu mussen, hilft man sich bei den Dreiphasenoten derart. daB man 
den Ofen nicht ganz abstellt, sondem nur erne Phase entlastet und die andein 
nut reduziertem Betneb welter arbeiten laBt 

Wenn sich auch die Betnebsperioden, welche nut eiiieiu Ekktruden- 
paket durchgehalten werden konnen, je nach Arbeitsw else usw uber einen 
Zeitraum von 24 — 50 Tagen erstrecken, bilden diese aufgezwungenen Betnebs- 
unterbrechungen bzw Betnebs-Reduktionen sowohl, wie die unvollstandige 
Elektrodenausnutzung und die Kosten, welche jeweilig auf die Montage fur 
Aus- und AnschluB verwendet werden, einen Nachteil, den man dadurch zu 
beheben suchte, daB man sich bemuhte, Konstruktionen (zunachst andere 
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Formeu der Fassungen) zu ersinnen, weldie eiuen kontinuierlichen Nach- 
schub ermoglichen sollten, ohne Elektrodenabfall zu geben 

Fine solche Konstruktion bestand in der Verwendung speziell geformter 
Elcktroden, deren Enden ineinander griffen, so daO man eine Elektroden- 
kette (s. Abb. 40, S. 29) Widen konnte. Dies lieB sich ganz gut ausfiihren, 
wenn man weichere Elektrodcnsorten verwendete, welche sich leichter be- 
arbeiten lieBen und besonders gut bei Schwalbenschwanz-Fassungen. Kontakt- 
fehler zwischen den cinzelnen Kohleteilen traten kaum auf, wcil die Kohlen 
wieder zusammenbrennen. Aber diese Vorrichtungen, welche bei emem 
kontinuierlichen Prozcsse Vorteile bieten sollten, konnteu gerade beimKarbid- 
prozefi nur schwer zur Anwendimg gelangen, als er kontinuierlich gefiihrt 
wurde, weil diese Betnebswci-enurmgroBen Einheitcngelang, also bei Verwen- 
dung vonEk'ktroden, welche schr groBe Stromintcnsitatenautnchmenmufiten 
Arb 'itete man daher mit l£lektrodenpakcten aus vielen kleineron Elektroden, 
1-0 wurde die Zahl der jeweils zu verbindenden Stucke zu groB. Bei groBen 
Einzclstucken war aber das „Annippeln*' sehr schwicrig. 

Die S 30 f. Abb. 43 — 45, abgebildete Eleklrodt‘iilorm wareine wesentliche 
Verbesserung. Einc noch durchgreifendere aber die endlose Soderbcrg- 
Elektrode (h S 38 11). Ihrc Emfuhrung bedcutet dcnn auch fur die Karbid- 
Industrie vielleicht don groBten Fortschritt, welcher seit deni Jahrc 1907 zu 
verzeichiien 1st Ihre Verwendung druckte den Elektrodenverbrauch urn ein 
Dnttel herab, die im eigenen Betriebc ohne bedeutende Anlagcn moglich 
gewordcne Elektrodcnherstcllung verbilligte die Kohlen^), die bedeutende 
Verlangcrung der Betricbsperioden verbilligte den ProzeB sehr wt'sentlich 
und gestaltcte ihn erst rcclit zu emem wahrhaft kontmuierlichon, der 
solangc imimterbrochen fortgesetzt werden kann als dor C)f<‘n uborhaupt 
halt. Das uinstandliche Ein- und Ausruckeii der Elektroden cntfallt 
vollkomnusi , die Zuleituiigen kunnon kurzer gchaltcn werden, die 
Aufhangung der Elektroden 1st (‘infachcT und kann, entsprcch(‘n(l dem ver- 
ringerteii liangenden Gewiclit leichter gelialten werden ZweckniaBigerweisc 
wird die Ii)lektrode, inslx'sondere bei groBeien Abniessungi‘n , obiTlialb des 
Ofens erneuert. Dies eiiordei* die Anordiuing eiiUT Stamplbuhne od<T eines 
liesondcren Stamplraumes, dainil die Arbcitcr, welche die VerJangcTung der 
Elektrode vornehmen, vor d<‘rHitze und den Abgasen geschutzl lileiben 

An Vofteilen, die zwar nicht so stark ins (i(‘wiclit fallen, inini<‘rhin aber 
voniiicht genngerpraktisch(T Bedeutiing sind, koniuai noch du* V(‘i ringerung 
von Elektrodenbruchen, d(*r Foitfall jeder weitereii IClektrodiuibeaibeitung, 
welche iminer nut einer gewisMsi Bruchgcfulir v<‘rbunden 1st, erv’v.ilmt werden, 
ferncr die Vermeidung groB(»r Elektrodenlager, du‘ Herstellbaikeit jeder 
Elektrode in gewiinschter GroBe und geeignetein Profil, die emfacliore Bedie- 
nung, der dichte OfenabschluB und die HerstelJnng gleichmiiBigen Produktes. 
Ofen mit Sodcrberg-Elektroden veranschauhehen die Abb 69 ft. S. 40. 

Den Boden jedes Karbidofens, mag er an die Stromfuhnmg ange- 
schlossen werden oder nicht, bildet immer ein Kohlenblock, well kunsthche 
Kohlc allein ein Icitfahiges Material bildet, welches alien chemischen, hier 
in Betracht koinmenden Angnfteii gut genug widcrsteht. Am cmpfindUch- 

1 ) Was das lur groBc Fabnken bodeiiten kann crhellt daiaus, daB die groBe Iviarbid- 
Fabnk Picstcntz allcin monathch 500— Ooo 1 Eleklrodenkohle verbiaiicht 



sten ist sie gegen die Emwirkung des Luftsauerstoffes vor dessen Zutritt man 
sie moglichst sorgfaltig schiitzen muB. Eine Kiihlnng des Bodens (am besten 
duxch entsprechende Lnftzirkulation und Anordnung von Kiihlrippen) kann 
diesen Angnff auBerordentlich verzagem. Elektrodenbaden mit BodenanschluB 
sind den Beschadignngen viel stdxker ausgesetzt, wie die Ofenbdden mehx- 
herdiger Ofen ohne BodenanschluB und wahrend jede groBere Beschkdigiuig 
eines emherdigen Ofenbodens nut BodenanschluB dazu zwingt, den Ofen auBer 
Betrieb zu setzen, um den Boden zu reparieren, verursacht die Beschadigung 
des Kohlenbodens ernes Ofens ohne BodenanschluB niur selten erne Betriebs- 
stoning, well erstarrtes, doch noch gut leitendes, heiBes Karbid an SteUe der 
durch Angriff entfemten Kohle tntt und die Stromleitung ubemimmt, welche 
3 a auch nicht ausschUeBlich vom Heizherd zum Boden geht. Das Karbid 
bildet sich eben seine Begrenzungswand von selbst und in emiger Nahe vom 
Heizherd wird diese ein guter elektrischer Leiter. 

Der Ofenschacht selbst wird aus feuerfesten Ziegeln ausgefiihrt, 
welche man zweckmaBigerweisemitEisenblech panzert imd die manverspannen 
muB Bevorzugt wird die rechteckige Form des Schachtes. Bei klemen Ofen 
verwendete man vorzugsweise Tiegelformen, welche sich tnchterformig oben 
erweiterten, um das Herausstemmen des Blockes zu erleichtem bzw. einen 
moglichst hochreichenden Karbidsumpf zu erhalten, welcher beim Abstich 
leichter ausflieBt Bei groBen und gar bei mehrherdigen Ofen wiirde eine trich' 
terformige Ausbildung keinen Vorteii bringen, im Gegenteil die Verspannung 
erschweren usw. Die hohere Herdbelastung laBt ohnedies den Karbidsumpf 
schneller steigen, so daB erne Verengung nach imten eher unerwiinscht ist 

Die \’’erspannung der Ofenwande erfolgt am emfachsten mit Hilfe gegen- 
seitig verschraubter Traversen DaB die Verspannung der Seitenwande 
unabhangig bleibt von derjenigen der einander gegeniiberstehenden Front- 
wande, ist dabei gunstig, well sie eine gewisse Bewegungsfreiheit fur den Fall 
offen laBt, daB der Ofen ,,treibt'* und sich die Verstrebung als unzureichend 
erweist In solchen Fallen kann man bei unabhangiger Verstrebung der senk- 
recht zuemander stehenden Wande zwei parallele Wande etwas heruber 
rucken lassen, ohne den Betrieb zu unterbrechen, was naturlich unausfuhr- 
bar ware, wenn die zwei andern, dazu senkrechten Wande nicht durch die 
Verspannung festgehalten werden wurden, well dann der ganze Ofen zu- 
sammenfallen konnte 

Durch die Angaben, welche oben uber die zueckmaBig emzuhaltenden 
Entfernungen der Elektrodenpakete voneinander und von den Ofenwanden 
gemacht worden sind, ergeben sich schon die ungefahren lichten Mmdestaus- 
maBe, welche beim Bau des Ofenschachtes fur erne bestimmte GroBe und Be- 
lastung von Elektroden bekannten Profils emgehalten werden mussen Eine 
Steigerung der Ofenbelastung ist durch die Wahl groBerer Elektrodenabstande 
moglich, aber die Hitze und die Rauchentwicklung setzen dieser VergroBerung 
eine Grenze, w^elche bei Verwendung offener Ofen fruher errreicht wird, w^ie 
mit abgedeckten Ofen. 

Bei mehrherdigen Ofen, deren Elektroden man m einer Reihe (bei sehr 
groBen Ofen in zwei Reihen) aufstellt, eine Anordnung, welche wegen ^hrer 
Einfachheit am haufigsten gew^ahlt wird, entsteht also em Kanalschacht, 
dessen Boden man nach Helfenstein vorteilhaftenveise aus einer zu- 
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Dementsprechend ist em modernei , fur 40 000 Amp normaler Strombe- 
la^itung bei 120 — 160 \'olt Spannung gebauter Helfenstei n-Ofen etwa 
9 m lang, 2,5 m tief und 3,5 m breit. Die Elektroden smd i,JS m lang und 0,5 m 
stark Die Breite der Elektroden miBt 1,5m, diejenigeder nuttleren Elektrode 
aber 2 m Die Endclektroden sind aus 6 bzw 8 Stucken von 0,5 x 0,5 m 
Querschnittzusammengesetzt Der Elektrodenabstand vom Boden betragt 20 
bis 50 cm, er wird dutch erne elektromechamsche, eventuell automatische 
Einrxchtung geregelt. 

Uber die Temperatur, welche im Ofeninnem herrscht, scheinen keine 
zuverlassigeren Messungen ausgefuhrt, oder wenigstens keine solchen pu- 
bliziert worden zu sein 
In der Literatur findet 
man allgemein die An- 
sicht wiedergegeben, daO 
die Karbidbildung im 
Temperaturgebiete von 
2400 — 3000 Grad aus- 
gefuhrt werde, welche 
man also als Herde- 
temperaturen anzusehen 
hatte 

Diese Angabe scheint 
aber einer mehr gef uhh- 
maBigen Schatzung zu 
entspringen und durfte 
unnchtig sein, wenig- 
btens niuB man sie, ehe 
sie nicht dutch Melier- 
gebnissel)L‘grundet wircl 
liir sehr unwahrschem- 
lich halten , denn R ii f 1 
hat (s b I2()) gelunden, 
dciL) Kalziumkarbid bei 
1825 Grad bereitb eineii Dissozuitumsdruck \un i mm autwtist. wtkhfi mit 
steigeiider Temperatur zitmlicli rasch anwachst uiid bci 2500 (rrad ‘nGkui 
den Atmospharendruck irreicht 

DemgemaO muJJ man uohl annehimn, dab die lemptratiiun cits Kai- 
bidolens, wie dies bei elektribchen Ofen die Kegel 1st, stark ubet'.chatzt weidtii 
Da die Reaktion erst oberhalb i()Ou emsetzt, da sich fenier das Eiitt ktikuin 
bei etwa 1630 Grad bildet, wird sie w'ohl in der Praxis minimal aiit i.Soo Grad 
gehalten w'erden mussen, aber kaiini w esentlich uber 2000 Grad steigen konnen, 
ohne dab grobe Verluste an schon gebildetem Karbid eintreteii Xoi- 
malerw'eise wirdsich also die Herdtemperatur wohl im Tempera turgebiet 1800 
bis 2000 Grad bewegen 

Die Vergroberung der Ofen heb es wunschenswert erscheinen, den iruher 
oben offenen Herd durch erne feste Decke abzuschlieben, w'elche die Warme- 
abgabe nach auben verringert, die Rauchbelastigung emschrankt usw. Die 
Schwiengkeit, die Decke bei grober Spannw’eite durch Trager zu stutzen. 



Abb 131J 


— 174 — 
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IukIo (loi Clooko frei- 
goli.ilti'ii, man ge- 
winiitso miioiiwoiten 
Misduuigsiauni fur 
das 1 >oM luekungs- 
matoiuil Diososwird 
diucli Boschickungs- 
ollnuiigmi 15 oinge- 
luliil, gl<‘it<‘t dnrch 
di<‘ Roliro 14 horab 
nml wild iIuicJi den 
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dicSchhtzoi; kann”d\T” OfonprowB 
uberwadit md die Chargierung (miltels Staiigon u. dgl ) gorogolt worden. 
Sic werden dnrch Deckel mit SandverschluB gasdidit abgosporrt nnd solloi 
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zugleich als eine Art Sicherheitsventxl dienen, welches sich bei auftretendem 
Gasdruck offnet i) . 

Die Bosmsche Elektrizitats -A.-G. zieht es hmgegen vor 
emen Beschickungsschacht zu verwenden, welcher nur einenTeil des Ofenquer- 
schnittes uberdeckt und das 
^laterialniveau des eigent- 
lichen Reaktionsherdes be- 
ruhrt Oder unter dasselbe 
herabreicht. Der Herd wird 
durch diese Anordnung em- 
geengt, die Stromlmien, 
welche sonst mfolge der Vor- 
warmungdesMaterials diirch 
die aufsteigenden Case und 
die dadurch hervorgerufene 
Leitfahigkeitserhohung der 
Masse) dazu neigen, sichquer 
zur Elektrodenachse zu ver- 
breiten, werden gezwungen, 
sich mehr in vertikaler Rich- 
tung zu konzentneren. Die 
Gasentwicklung, welche sich 
auf die Stromwege be- 
schrankt, fmdet dann auch 
nur in dem von dem Schacht 
uberdeckten Teil des Quer- 
schnittes statt, so dab es 
unnotig wird, die seitlichen 
Telle dicht abzudecken (erne 
lose Abdeckung fmdet, wie 
dieAbb 132 zeigt,doch statt). 

In den Beschickungs- 
schacht ordnet die B o s - 
nische Elektrizitats- 
A.-G einen Innentnchter i 
an (Abb 132), der sich mit 
seinem unteren Teil an die 
Ekktrode 4 anschlieUt (von 
derselben durch Zwischen- 
lagen 7 an der Beruhrungs- Abb 132 

stelle 6 isoliert) und dazu 

dient, das in den Schacht emgefuhrte Beschickungsgut \’on dem obcreii 
Tell der Elektrode fernzuhalten Der Beschickungsschacht, wtlcher aus 
Eisenplatten hergestellt und innen mit feuerfestem Material 10 ausgekleidet, 
mit Wasser gekuhlt wird, kann in seinem oberen Teil durch eine Scheide- 

D R. P. 229 302. 

2 ) D. R. P. 249 096. 
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v.a.nd m zwei Abteihxngen geteilt werden, von denen die eme zur 
Gasabfuhr. die andere zur Matenalemfuhxung dient Letztere eji^gt in der 
allgemein ubhchen Weise, ein DoppelverschluB (Schieber ii und Deckel 12) 
sichert einen guten AbschluB der Gaskammem wahrend der Besclucl^g. 
Die Gasabfuhr erfolgt durch die Rohre 13 Die vertikal aufsteigenden Gase 
heizeii und trocknen das Beschickungsmatenal vor, die Verengerung 
des Schachtquerschnittes bewirkt eine Konzentnerung der Stromlinien im 
Schnielzherd und vemngert die Streuung der Stromlinien. 


V 



kiuc c’pdr AiKidnuag abnlicher Ait luhit Abb 133 vor \ugeii 
Wahrend t*s die Bosnische Elektrizitats-A - G vorziehl, 
das Beschickungsmatenal zentral aufzugeben, danut die Warme der vor- 
zugsweise lang-b der Elektroden abziehenden Gase moglichst gut ausgcnutzt 
verde i'sv\ . hat Hellenstein vorvvuegcnd Anordnungen angegeben, bei 
welchen dab Beschickungsmatenal mehr von der Seito aufgegeben wird 
Die erbtere Beschickungsart durfte okonomischer, die zwcito bequemer sein, 
veil die Elektroden zuganglicher bleiben Helfenstein hat sogar eine 
Anordnung beschrieben, bei welcher Beschickungsbehalter verwendet werden, 
welche in die Seitenwande munden und in welchen Turen vorgesehen sind 
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(f), welche sich nach. auBen offnen lassen, nm im Notfalle eine Entfemung 
von Elektrodenbruch usw. zu gestatten, doch scheint sich diese Anordnung 
nicht bewahii; zu haben. 

Diese zwei Beispiele versumUchen und charaktensieren die Art des 
modemen Ofenbetnebes und zeigen zugleich, wie verschieden er, selbst bei 
auBerlidi ahnlicher Anordnung 
im Detail ausgefuhxt werden 
kann. Andere Beschickungsvor- 
richtungen hat Helfenstein 
noch in anderen Patenten be- 
schrieben und abweichende, 
unpatentiert gebliebene Be- 
schickungsvorrichtungen werden 
noch vonverschiedenenFabriken 
benutzt Das Wesen des Betriebes 
wird durch diese konstruktiven 
Einzelheiten aber nicht verandert . 

Von einschneidenderer Bedeu- 
tung kann ein Vorschlag der 
Bosnischen Elektri- 
z i t a t s -A*-G. sein, den Ofen 
in unmittelbarer Umgebung der 
Elektroden mit einem kalkarmen 
Kohle-Kalk-Genusch, in seinen 
iibrigen Teilen nut reinem Kalk, 

Oder kalkreicher Kohle-Kalk- 
nuschung zu beschicken. Da- 
durch wird vor allem angestrebt, den Elektrodenangnff durch Kalk zu 
vemngern, den ElektrodenverschleiB also herabzusetzen, zugleich soli aber 
diese MaBregel dazu dienen, erne Warmekonzentration nach dem Innem und 
damit eine bessere Ausnutzung der Energie herbeizutuhren Wurde man den 
Ofen in Umgebung der Elektroden mit remer Kohle beschicken, so wmrde 
man nicht nur zahlreiche Kohleneinschlusse im Produkt erhalten (well der 
Anthrazit, der sich in der Mitte des Ofen befindet, schneller hinabfallt als der 
seitlich liegende Kalk und von der Schmelze schwer verdant wird), sondem es 
wurde auch vor allem die Leitung um die Elektroden herum erne zu gute werden 
und die gefurchtete Streuung der Stromlinien herbeifuhren Hingegen soil, 
man mit Kohle-Kalkmischungen, deren KohlenuberschuB zwischen 30 — 80 
der theoretisch ertorderlichen Menge gehalten wird, gunstige Resultate, so- 
wohl in bezug auf die Durchschmelzung des Produktes, wie auf die Kohlen- 
erspamis erzielen. Das Mischungsoptimum liegt anschemend bei Anwendung 
der doppelten Menge der chemisch erforderlichen Kohle, welche durch einen 
entsprechenden KalkuberschuB m den auBeren Regionen ausgeghchen 
werden muB. 


D R P .277737 (1015 erloschen), 202 Ferner 3^9 250, Oefen nut Gas- 

\orheizung beschieibt er m DRP, 305744, 356424, 356425 356426, 

2 ) D R P 283 276 

Bil liter, Tscbnische Elektrodiemie IV* 
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Das wichtige Problem emer automatischen Chargierung scheint bis heute 
noch ungelbst geblieben zu sein» es werden die Rohmateriale wohl mechanisch 
vorgebrochen, gemischt und dxircli Transportvomchtungen bis an den Ofen 
gebracht, doch werden sie dort nach wie vor mit der Schaufel aufgegeben 
und ein Fortschntt liegt nur darm, daB man die Chargierbuhne in Hohe der 
Beschickungsoffnung angeordnet bat. 

Ungelost gebbeben ist auch erne rationelle Ausnutzung der groBen Gas- 
mengen, welcbe der Ofen liefert. Theoretisch entsteht bei der Bildung emer 
Tonne Kalziumkarbid nahezu 440 kg Kohlenoxyd, das sind (auf Normal- 
temperatur reduziert) ungefahr 400 Kubikmeter Gas. 

Die Zusammensetzung dieses Gases schwankt in der Praxis mit der 
QualitSLt der Koble, welcbe man verwendet, seme Zusammensetzung ist 
ubngens an verscbiedenen Orten des Ofens verscbieden. Antbrazit ergibt em 
Gas, Welches naturgemaB viel mehr Wasserstoff enthalt wie das Gas, das man 
bei Heranziebung von Koks als Rohmaterial erhalt. 

Nach Bxngbam^) bac das Gasgemisch in Elektrodennahe die Zu- 
sammensetzung ; 


COa 

— 

CO 

65.8 % 

H, 

30.9 % 

CH4 

a% 

Na 

1.3 % 

0, 

— 


In groBerer Elektrodenentfemung beobachtete er steigenden Kohlensauie- 
gebalt, steigenden Kohlenwasserstoff- und Stickstoffgehalt, hingegen sank die 
Kohlenoxydkonzentration auf 50 — 60 %. Das Gasgenusch wies Heizwerte von 
2220 — ^3050 Kalorien pro Kubikmeter auf. Wenn man das Gas unverdunnt 
abziehen und verfeuern kdnnte, wurde es dazu hmreichen, mehr als die Halfte 
des erforderlichen Kalks zu brennen, da 100 kg CaO rund 150 000 Warmcem- 
beiten dabei verbrauchen. 

Schon I m uber dem Ofen 1st kein CO mehr nachzuweiscn, drci Analysen 
ergaben daselbst 


COa 

2,4 

24 

2.4 

Vol 

of 

'0 

CO 

0,0 

0,0 

0,0 


0' 

/() 

0, 

19.4 

18,0 

18,0 

f * 

0' 
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Die Verdunnung, welcbe die Ofengase erfahren,ist schon cTheblich (uuver- 
dunntes Gas muBte ca 25 % COgenthalten) und die Verbrenming der giftigen 
Bestandteile wie Kohlenoxyd, Arsen, Phosphor und Schwefelwasserstoff 
erfolgt so glatt, daB der Aufenthalt im Ofenraum ungefahrlich wird und daB 
die Abgase kerne vegetationsschadigenden Anteile enthalten 

Auch der Flugstaub enthalt im aligemeinen keine solchen Beimengiingen,-* 
Bingham*) gibt fur ihn folgende Analyse : 


Manufacture of Carbide of Calcium. 
*) 1 c. 
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CaCOo 

CaO 

AI2O3 

S1O2 

CaS 04 

C 

MgO 

H2O 


36,4 % 
36,3 % 

8.0 % 

6.0 % 

4.0 % 

1,6% 

7.0 % 
Spuren 

0,4 % 
99,7 % 


Andere Analysen veroffenthchte Schlapfer^). 

Unertraglich wird die Staubentwicklung beim Karbidbetrieb bei tJber- 
hitzungen, welche schon gebildetes Karbid dissoziieren. Der dabei auftretende 
Kohlenstoff verbleibt im Karbid, macht ibn schwerer schmelzbar, zahflussig 
und schwer abzustechen, setzt seine Reinheit und seinen Gasgehalt herunter 
(der Kalkschlaimn sieht dann grau bis schwarz, statt nahezu weiB atis). 

Das Ca verbrennt aber unter soldier Warmeentwicklung zu einem nn- 
kondensierbaren Qualm von CaO, daB der Aufenthalt im Ofenraum unleidlich 
wird. Die Warmeentwicklung unterstiitzt noch diejenige, welche durch die 
CO-Verbrennung entsteht. 

Der Staub, welcher aus Kalk und Koks entsteht xmd durch den Licht- 
bogen fortgeblasen wird, lafit sich in Cyklonen abscheiden, der Kalkoxyd- 
qualm aber nicht mid auch die elektnsche Abscheidung hat bisher negative 
Resultate ergeben. 

RegelmaBige, verlaBliche Beschickungszufuhr ist fur eine gute Arbeit 
des Ofens naturhch unerlaBlich, aber auch bei hmreichender Rohmaterial- 
zufuhr erhalt man manchmal mmderwertiges Produkt, wenn das Material 
nicht gut gemischt ist, sich im Ofen entmischt, wenn Kohleneinschlusse oder 
wenn KalkuberschuB auftreten. 

DaB Kalk imUberschuB vorhanden 1st, erkennt man meist schon beim 
Abstechen an der Dunnflussigkeit und der niederen Temperatur des aus- 
fheBenden Sumpfes Das erkaltete feste Produkt sieht braun bis lehmig aus 
und liefert zu wenig Azetylen, es 1st „gasarm*' Der VerschleiB an Elektroden 
nimmt gleichzeitig zu. 

Hmgegen gibt sich eine Uberkohlung durch Strengflussigkeit zu erkennen 
Das Produkt enthalt oft Kohleeinschlusse, welche man nach der Azet\ien- 
entwicklung im Kalkschlamm als kleme schwarze Partikeln wiederfmdet, 
die leicht mit freiem Auge zu unterscheiden sind Bei groBeren EinschluB- 
mengen wird der sonst weiBe Kalkschlamm dunkel Solche Kohleeinschlusse 
kommen haufiger bei Verwendung von Anthrazit, seltener oder gar nicht 
bei Verwendung der leichteren Kohlesorten Koks und Holzkohle vor, welche 
auf der Karbidschmelze schwimmen, letztere geben aber dafur ofter Gelegen- 
heit zu einer Entmischung im Ofen, wie der Anthrazit. 

Ein KalkuberschuB wird durch Kohlezusatz im Ofen, ein KohleuberschuB 
durch Emtragen von Kalk moglichst rasch zu beheben gesucht. Bei aufmerk- 


12* 


Z, f. Elektiochein. 1919. 409 ff. 
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samer Wartung bemerkt man aber auch an dem Gang des Ofens eine Ab- 
w^ichimg vom richtigen ^Iischungsverhaltnisse der Ansgangsstoffe oder den 
Eintritt emer Entmischnng derselben Zwar lauft der Ofen ruhig, wenn Kalk 
im tJberschuB ist, aber entsprechend der leichteren Schmelzbarkeit des kalk- 
haltigen Karbids, greift der SchmelzprozeB welter um sich, wie sonst imd dies 
gibt sich am Sinken der Elektroden zu erkennen, um welche sich auch tiefere 
Krater ausbilden wie sonst. 

Bei KohleuberschuB hingegen beginnt der Ofen bald unruhig zu brennen, 
wahrend die Elektroden hoch stehen Man beobachtet oft auch das Anwachsen 
von Krusten und Schlacken an die Elektroden, es bilden sich hohere Krater 
um sie, der Ofen begiimt starker zu dampfen u s. f . Nach einem Kalkzusatz, 
welcher eventuell durch Bearbeitung mit langen Stangen schneller an die 
gewollte Stelle hinabgefuhrt wird, verschwmden diese Erscheinungen wieder. 
Der Kalkzusatz lost die Schlacken und Krusten von den Elektroden Man 
nimmt ihn deshalb auch geme vor, weim es sich darum handelt einen ver- 
schlackten Ofen zu reinigen 

Kohlenemschlusse kommen auch bei richtiger Zusamniensetzung der 
Mischung vor, wenn die Stromdichte zu nieder sinkt, man hillt dem etwa durch 
Einhangenkleinerer Elektrodenblocke oder durch Steigerung der Spannung ab. 

Beim Abstechen laBt man das flussige Karbid uber erne luftgekuhlte 
Gufleisentulle, die durch eine Umhullung mit festem Karbid geschutzt ist 
m fahrbare Kessel oder m GuBeisenpfannen die von Kranen erfaBt werden, 
abflieBen, welche je nach der OfengroBe 150 — 500 kg fas&en Obgleich beim 
Abstechen groBer Ofen, Mengen von 800 kg auf einmal ausflieBen, zieht man 
es vor, die einzelnen Kessel nicht nut mehr als etwa 500 kg zu fullen, well 
die weitere Manipulation schwerer Blocke zu unbequem wurd(*. Haufiges oder 
kontinuierliches Abstechen verbessert den Ofenbetrieb 

Das ,,Putzen‘* der erstarrten Schmelzen, welches beim Blockbetnel) eine 
so widnge Operation bildete (s S. 144), entfallt beim Abstichbetneb vollkomnien 
das Produktwirdvielmehrnach demAuskuhlen (welches einen Tag in Anspruch 
nimmt) zerschlagen und nach dem Aussehen, roh sortiert, direkt, ohne weitere 
Behandlung den Granulatoren aufgegeben, in welchen es die gewunsclite Stiick- 
groBe erhalt Je kleiner diese 1st, desto umfangreicher wird der Anted an 
Karbidstaub, welcher sich in den Granulatoren bildet und einen Abfall giht, 
dessen weitere Verwendung undankbar ist Stellt man grobkorniges Pr(;dukt 
her, so bekommt man nur wenige Prozente staubformigen Karbids, nut lort- 
schreitender Zerkleinerung steigt aber dieser Abfall schnell auf io^*'(,, bei 
Herstellung von Stuckkarbid von 4 mm KorngroBe gar auf 25 ” 0 und daruber 

Man kann diesen Staub schwer der Schmelze beim Abstich zusctzen, 
denn er schwimmt obenauf und gelangt nicht in das Innere, da sich das Karbid 
in den Kesseln gleich mit einer Kruste uberzieht In den Ofen bildet es ein 
unerwunschtes Material und andre Verwendungen sind nicht 1 miner leicht 
zu finden, wenn das Produkt in dieser Form nicht chemisch welter verar- 
beitet w^erden kann 

Dieser weitgehenderen Granulierung unterwirft man allerdings nieistens 
nur geringeres Karbid, bei welchem die Toleranz des Gasgehaltes (ivelche ]a 
von selbst an der Luft rascher zuruckgeht als bei groberem Stuckkarbid) 
eine groBere 1st. 
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Bei schlechter Fuhning des Ofens gelangt manchmal auch unverarbeitetes 
Gemisch beim Abstechen m die Schmelze, etwa wenn man dasselbe beim Char- 
gieren mit Stangen zu tief hmem gestoBen hat, doch gehort dies zu den 
Seltenheiten 

Die geringe Warmekapazitat der Verbindung, welche Ursache der lang- 
sameren Abkiihlung bildet, bietet den Vorteil, daB die Warmestrahlung der 
erkaltenden Kuchen eine gemaBigte nnd durchans ertragliche bleibt, so daB 
die Arbeiter beim Wegfuhren der Kessel nach dem Abstechen nsw. nicht 
zu sehr belastigt werden 

Wenn im letztenAbschnittevorwiegend auf die Arbeit an sehr groBenOfen 
Bezug genommen wurde, well diese fur sehr groBe Fabriken wohl die ratio- 
nellste ist, darf es doch nicht unerwahnt bleiben, daB der Ubergang der Fa- 
bnken zu den ganz groBen Einheiten (von 12000 HP. aufw^s) noch 
durchaus kein allgemeiner 1st und daB es m alien Landem noch immer 
Fabriken gibt, welche in Einheiten von 1000 — 2000 HP arbeiten. Um 
nur em Beispiel anzufuhren hat die modem emgerichtete Fabrik Laime- 
mezan 1920 dreiBig Ofen von 2000 KW. aufgestellt^). Dort wo der Fabrik nur 
schwankende, haufig wechselnde Kraft zur Verfugung steht, bildet die 
Aufstellung etwas kleinerer Ofen Vorteile vor der Verwendung der ganz 
groBen Einheiten, well einer Kraftabnahme und -zunahme durch Abschalten 
bzw. Hinzuschalten emer oder mehrerer Ofen oft leichter Rechnung getragen 
wird Um den Betneb auch bei bedeutenderen Kraftvariationen fortsetzen 
zu konnen sind die Transformatorenanlagen der Fabriken zwar meistens so 
ausgebildet worden, daB sie sich fur drei bis vier Spannungsstufen eignen 
und daB die Umschaltung nur etwa erne Viertelstunde Zeit in Anspruch nimmt. 
Aber die Belastung der Ofen laBt sich doch nur innerhalb ziemlich enger 
Grenzen vanieren, bei groBeren Vanationen, etwa bei groBerer Vemngerung 
der Belastung wird die Stromdichte bald zu germg. Man kann sich zwar 
da noch immer helfen, mdem man kleinere Elektrodenblocke an Stelle der 
gewohnheh gebrauchten einhangt, aber dieses Aushangen der gluhenden, 
viele Toiinen wiegenden Elektroden und ihr Ersatz durch andre 1st nicht nur 
eine zeitraubende, sondern auch eine hochst unangenehme Manipulation, 
welche einen schnelleren VerschleiB der Elektroden (mfolge deb Abbrandes 
der frei hangenden heiBen Kohlen, mfolge Bruchgefahr usw ) \erursacht, 
und wenn es auch in maschinell gut emgenchteten Fabriken gelingt das 
Em- und Aushangen in i — 2 Stunden zu bewerkstelhgen, so wird man doch 
hochst ungern zu diesem Mittel greilen 

Em Ausschalten der Ofen auf eimge Stunden bereitet meist gar keine 
Schwncrigkeiten, selbst Stillstande, welche einige Tage wahren, schaden den 
Ofen selten. Nach emem Stillstand von mehreren Wochen.muB man aber den 
Ofen ganz auseinandernehmen und wieder aufbauen 

Das Anfahren der Ofen nach einem nicht zu lange wahrenden Stillstand 
gleicht dem Anfahren eines neuen Ofens Man trachtet bei demselben sofort 
die hochste Strommtensitat bei moglichst niederer Spannung zu erreichen, 
um anfangs die Schmelzung soweit tunhch auf Bodennahe zu beschranken 

Hinge gen wird ein neuer, in Saint Julien de Maurienne (Savoyen) aufgestellter Ofen 
mit 100 000 Amp betneben (c± Zentralblatt der Hutten- und Walzwerke Bd. XXX, S 395). 
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und zu lokalisieren. Um dieses Ziel zv, eixeichen, uberla&tet man geme die 
Elektroden zu dieser Zeit und trachtet sie dem Boden zu nahem, verwendet 
eventuell Elektroden von kleinerem Querschnitt u. dgl m. und geht nach 
und nach erst zu normalen Arbeitsbedmgungen uber, welche schon nach einigen 
Stunden wieder hergestellt werden konnen, wahrend der Ofen seine Leistung 
sukzessive steigert und die voile Leistung erst nach einigen Tagen erreicht 
(kleinere Ofen fruher, groBere spater). 

f) Das Produkt, sein Kraft- und Materialverbrauch, 

Vom reinen Kalziumkarbid unterscheidet sich das Handelsprodukt in Aus- 
sehen und m der Zusammensetzung. Es ist stets dunkel gefarbt muB abet, wenn 
es gut ist kristalhnischen Bruch aufweisen und dunkelbraunschwarze bis 
graphitahnhche Farbe. Ein leichteres Braun, ein lehmiges Aussehen weist auf 
KaJkuberschuB und genngen Gasgehalt. Die fnsche Bruchflache hochwertiger 
Sorten ist meist irisierend, sie verhert an der Luft aber bald ihren Glanz, 
wie denn das Karbid schnell an der Luft unansehnlich wird und zerfallt. 

Der Wert des Karbids wird vorwiegend nach semem „Gasgehalt'‘ be- 
urteilt. I kg reines Karbid wurde nut Wasser bei Zimmertemperatur rund 
350 Liter Azetylengas bilden (genauer 348,77 Liter bei 0 Grad und 760 Milli- 
meter ohne Riicksicht auf die vom Wasser geloste Gasmenge, welche etwa dem 
Wasservolumen gleichkommt). Das technische Karbid soil mindestens 
85 %ig sein, also einen Gasgehalt von nundestens 298 Liter aufweisen. Em 
Mmdestgehalt von 300 Litem wird von guter Handelsware meistens verlangt. 
Um diesen sicher zu erzielen, arbeitet man fabrikmaBig auf ein Produkt von 
nundestens 305 Litem Gehalt, well das Karbid bei den diversen Manipu- 
lationen erwas „gasarmer*‘ wird 

Mmdergradiges Karbid vermischt man entweder mit hohergradigem, 
arbeitet es auf feinkomiges Material, oder gibt es dem Ofen wieder auf. Erne 
fortlaufende Priifung des Gasgehaltes des erzeugten Produkt es bildet die 
wesentliche Voraussetzung einer rationellen Betriebskontrollc 

Die Hauptverunremigung des industnellen Karbids bildet uber’^chussigei 
Kalk, der Rest besteht der Hauptsache nach in Nitnden, Ferrovcrbindungen 
(z. B. Ferrosilizium) und Graphit, 

Theoretisch sollten S75 kg CaO und 562,5 kg C und 2530 KWStd zur 
Bildung von 1000 kg (85 %igen) CaCg erforderlich sein 

Da weder der angewandte Kalk rein 1st, noch die verwendete Kohle 
und da man bei Uberhitzungen Materiale nutzlos veibraucht, lokale Uber- 
hitzungen aber nie volhg ausschlieBen kann, ist ein Mehrverbrauch in der 
Praxis unvermeidlich; doch kommt man praktisch in gut gefuhrten Betncben, 
welche unter normalen Verhaltnissen (kerne zu groBen Schwankungcn der 
Betnebskraft usw. keine zu groBen Unterschiede der Reinheit der verwendeten 
Ausgangsmateriale usw.) arbeiten pro Tonne Karbid mit einem Material- 
verbrauch von rund* 

Anthrazit oder Koks 600 — 650 kg 
Oder Holzkohle ca. 800 — 860 „ 

Kalk , 1000 

Elektroden 30 „ 

’) Schluraberger, Z. angew. Chem. 1927 S 251 
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aus (die Versvendung der Soderber g-Elektrode bringt wesentliche Er- 
spamisse, besonders des letzten Postens) gewinnt aJlerdings damit kein 
100 %iges Karbid, sondem ein Handelsprodukt von nur 85 %, 

Schlapfer stellt folgende Stoffbilanz fiir den KarbidprozeB auf : 
Zugefiihrt 

1000 kg Kalk 

600 ,, Koks 
28 „ Elektroden-Kohle 
Gewonnen: 

1000 kg 85 %iges Kalziumkarbid 
Nicht ausgenutzte Abfallstoffe : 

120 kg Kalkstaub 
60 ,, Koksasche 

23 ,, Koksstaub 
In Gasform entweichen: 

372 kg CO 

24 ff O2J ^2* ^ 

Dutch Vergleich dieser Tabelle mit der Tabelle S 151, welche den 
Materialverbrauch beim Blockverfahren wiedergab wird der erhebhche Vor- 
teil der neueren, gegenuber der alteren Fabrikationsweise deutlich erkennbar. 

Eine Erspamis von ahnhcher GroBe erzielt man auch im Kraftverbrauch. 
Rechnete man fruher als Mmdestkraftverbrauch beim Blockkarbid mit 
7 KW.-Stunden, beim Abstich nut 5,7 KW.-Stunden, so hat sich der Energie- 
verbrauch nunmehr auf 4 — ^4,5 KW.-Stunden herabsetzen lassen, ohne daB 
das Produkt hinsichthch der viel gleichmaBiger gewordenen Quahtat hinter 
Blockkarbid zuruckstande 

Nach Caro®) soil es sogar moglich geworden sem in groBen Aggregaten 
7,5 — 8 kg Kalziumkarbid pro Kilowatt-Tag, entsprechend emem Energieauf- 
wand von 3 — ^3,2 KW.-Stunden pro i kg Karbid zu erzeugen, wahrend 
Miguet®) fur einen 5000 KW-Ofen gar nur emen Energieverbrauch von 
3250 KWStd fur I t 857oi8es Karbii (entspr. 78 7 © Wirkungsgrad) angibt. 

Derselbe Autor teilt uber die Zusammensetzung ernes Karbids, welcher fur 
Kalkstickstoffherstellung dient folgende Analyse mit‘^) 

CaC-) 32,3 

C “ 1,2 

CaO 14.^ /o 

CaSi 0,06 

Ca^P^ 0 

CaS " 0,13 

FeSi 0,72 

Unbestimmbar 0,80 

Ob sich diese Resultate hinsichthch des Energies erbrauches noch vvesent- 
lich ubertreffen lassen konnen, ist eine Frage, die sich heute kaum beantworten 

Z f. Elektrocheime 1919, p 409 ft., Schweiz Chem Ztg igig, Hett 2930. 

Azetylen in Wissenschaft u Techmk 1923. P 73 

Bull. Soc. Fran9. Electr. Bd. IV Heft 53 
*) Z f. angew Chem 1909, P i79- 



laBt. Eine genaue Berechnung des theoretisch erforderlichen Energieauf- 
wandes ist heute noch mcht moglich, well die Temperatur and manche 
fur die Berechnung notwendigen Konstanten noch nicht sicher ermittelt sind. 
Die bisher daruber aufgestellten Berechungen tragen den Charakter bloBer 
Schatzung so z. B die Angaben Woldmanns (Ba37r Stickstoffwerke) nach der 
nur 12 °o der Wknne im 8coo KW-Ofen verloren 88 % aber nutzbar gemacht 
werden soUen. Zweifellos wurde die Warmeausniitzung eine bessere werden, 
wenn es gelange mit volhg abgedeckten Ofen zu arbeiten, doch ist dieses 
Ziel heute technisch noch nicht erreicht worden^). 

Die Weltproduktion an Kalziumkarbid, welche niemals leicht zu ermitteln 
war, ist heute noch schwerer abzuschatzen, weil em Teil der Werke ihre Pro- 
duktion zumTeiloder zur Ganze weiter auf Zyananud, Ammoniak, Spiritus, Essig- 
slure usw. verarbeiten. Sie ist jedenfalls auBerordentlichbedeutend and durfte 
nochim Wachsenbegriffen sein, ihreZukunft durfte davon abhangen, wie sie im 
Konkurrenzkarnpf nut den anderen Verfahren, welche die Nutzbarmachang 
des atmospharischen Stickstoffs zum Gegenstande haben, abschneidet. 

Die Hauptproduzenten sind Norwegen, Schweden, Frankreich, Itahen, 
die Vereinigten Staaten von Nordamenka, Deutschland (welches in Piesteritz 
die groBte Kalziumkarbidfabrik der Welt besitzen durfte). In England, das 
sich lange der eigenen Fabrikation enthielt, warden neuerdings auch 2 Werke 
aufgestellt. 

Da der Energieverbraach, selbst bei billiger Kraft noch immer 20 — 25 % 
der Gesamtspesen bei der Erzeagang aasmacht, bei teuerer Kraft entsprechend 
mehr, 1st es nur natiirlich, daB man die Werke an die groBen bilhgen Wasser- 
krafte zu verlegen sacht, und daB vorwiegend diejenigen Lander, welche uber 
solche Krafte verfugen Hauptproduzenten sind Aber auch die Erdgasquellen 
warden als Energiequelle fur die Karbidfabnkation herangezogen, z B in 
Dicso Szent Marton, welches heute Ramanien gehort. 

Wahrend des Krieges entstanden wohl Karbid- und Kalkstickstoffabriken 
auch an Orten teuerer Kraft, diese Werke sind aber nach dem Kriege zumTeile 
wieder stillgelegt worden, als sie der Konkurrenz nicht standhalten konnten 

Im Jahre 1911 existierten etwa 75 Karbidfabnken, welche msgesamt 
rand erne Viertel Million Tonnen Kalziamkarbid herstellten. 

Im Jahre 1922 gab es schon rund 100 Karbidwerke und ihre Jahres- 
produktion war aaf etwa i,i Millionen Tonnen gestiegen In zehn Jahren 
hat sich also die Produktion etwa vervierfacht. 

Die heatigen Werke verfugen zusammen liber rund 600 000 Kilowatt, 
also aber etwa ein Drittel der gesamten fur elektrochemische Zwecke dienst- 
bar gemachten Kraft. 

Nach Caro betrug die deatsche Karbidproduktion 

1923 70000 Tonnen 1916 40000 Tonnen 

1915 16000 „ 1923 57000 

sie 1st also in zehn Jahren aaf das Achtfache gestiegen. 

Schlumberger (Z angew Chem 1927, S 141) berechnet, daB die Veiluste 
i^/o lu den Leitungen 4^ im Transformator, 25% durch Leitung und Strahlung, 
3^ fur Verdampfung) 36% betragen, also nur 64% der Energie nutzbar gemacht 
werden bei 4 KWStd Verbrauch pro i t Karbid^ cf auch Baumann (Chem Ztg 1926, 
S. 629. 1927 S. 251). 
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Von der Gesamtproduktion entfielen 1923: 375000 Tonnen, das sind 
also rruid 60% auf die drei Werke Trostberg, Piestentz und Waldshut. 

In der Schweiz liegt die Karbidfabrikation gegenwartig damieder, die 
Leistnngsfahigkeit der Werke soil zwar 120 000 Tonnen im Jahre betragen, 
doch soil die Produktion, welche igi8 noch 76 000 Tonnen betrug 1925 bis 
auf 40000 Tonnen gesunken sein. 

In Frankreich bestehen seit dem Jahre 1922 nicht wemger als 21 Anlagen 
denen etwa 100 000 Kilowatt zur Verfugung stehen. 

Italien hat wahrend des Kneges 13 neue Karbidfabriken gebaut. 

Die Hauptmenge (etwa 60%) des erzeugten Karbids wird zur Herstellung 
von Kalziumzyanamid und von organischen Verbindungen verwendet. 


B. Verweriung des Kalziumkarbids und des Azetylens. 

Die Bedeutung, welche die Karbidindustrie besitzt, ihre Stellung in der 
chemischen GroBindustrie und ihre Entwicklungsf^igkeit lieBe sich nur 
unvollstandig beurteilen, wenn man nicht auch die Herstellung ]ener Pro- 
dukte beleuchten wurde, fur welche Karbid das Ausgangsmaterial bildet 
und die somit als ein weiteres Glied dieser elektrothermischen Fabnkation an- 
zusehen 1st vor allem die Gewmnung von Kalkstickstoff (Kalziumzyanamid), 
welches direkt verwendet, oder auch zur Bildung von Hamstoff, Ammoniak 
usw. herangezogen werden kann. die Uberfuhrung von Azetylen in Azet- 
aldehyd, Alkohol, Essigsaure und andere organische Verbindungen, die Her- 
stellung von Cyaniden u. a m 

1. Kalziumzyanamid (Kalkstickstoff) und diedaraus gewonnenen Produkte. 

a) Bildungsweise. 

Diest* heute in groBtem MaBstabe hergestellte Verbmdung war m den 
Neunzigerjahren noch wenig bekannt, sie wurde zuerst von D r e c h s e 1 
beschneben ^) , welcher sie beim Schmelzen von Kalziumzyanat neben CO2 
erhielt. dann von Meyer, der sie beim Gluhen \ on Melam (CgHgXii) — einem 
Produkt, das er aus den Ruckstanden der Thiohamstoffbereitung aus Rho- 
danaruiuomum erhielt — mit gepulvertem Kalziumhydruxyd gewann ^). 

Obgleich die Bindung von Stickstoff durch Kalziumkarbid, wie neuere 
Untersuchungen ergeben haben unter bedeiitender Warmeentw icklung \or 
sich geht und sie, emmal emgeleitet, sturmibch fortschreitet, war es anfangs 
nicht leicht, dies festzustellen, oder die Absorption gar zielbewuBt heibei- 
zufuhren. Ein so glanzender Expenmentator, wie M 0 1 s s a n btellte 

1894 fest, daB rcines Kalziumkarbid bis 1200 Grad kemen Stickbtoff absorbiert, 

1895 beobachteten aber Frank und Caro^), daB Banumkarbid mit 
Kali, Potasche und Kohle gemischt, Stickstoff absorbiert wenn man ihn 
mit Wasserdampt uber das gluhende Gemisch leitet Sie glaubten dabei 
Banumzyamd dargestellt zu haben, und es w^ar die Hoffnung einen neuen 
Weg zur wirtschaftlichen Herstellung von Erdalkalizyaniden gefunden zu 

• 1) Journ f prakt. Chemie (2) XVI, 205 (1877) 

2) lb (2) XVIII. 425 (1S78) 

2) Comptes rend (1894) 

*) D R. P 883 63 
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haben, welche sie veranlaBte die emmal begonnenen Versuche fortzusetzen. 
Die IJberproduktion an Kalziumkarbid in den letzten Jahren des neunzehnten 
Jabrhunderts und das fast gleichzeitig aufgeworfene Stickstoffproblem 
bildeten einen machtigen Anspom dazu, derartige Versuche energisch auf- 
zugreifen und so geschah dies deim auch bald von mehreren Seiten. F. R o t h e , 
welcher um dieselbe Zeit die Einwirkung von Stickstoff auf Karbide unter- 
suchte, stellte, im Gegensatze zu F r a n k und Caro fest, da6 es wesentlich 
sei, den Stickstoff ungenuscht, im reinen Zustande anzuwenden und ihm 
war es auch vorbehalten 1898 den Nachweis zu erbringen, daB das Produkt 
der Absorption nicht Cyamd sondem Zyanamid sei, dessen Bildung in einer 
Operation nach der Gleichung: 

CaC^ -h Ng f; Ca CNg + C 

erfolgt. Es entspncht der Konstitutionsformel Ca = N — C N und 1st 
mit demDiunid C^^^Ca isomer, das sich u. a. daraus durch Einwirkung 
von Bakterien bildet 

Frank und Caro wuBten die Mitarbeit Rothes zu gewinnen 
und die Resultate seiner Arbeiten bilden den wesentlichen Inhalt ihrer 
deutschen Patente 108 971, 116 087, 116 088. 

Es ergab sich spater, daB der nach der eben angefuhrten Reaktions- 
gleichung herrschende Gleichgewichtszustand bis gegen 1100 Grad nahezu 
voUsttodig nach der rechten Seite der Gleichung verschoben 1st und daB 
er sich nut steigender Temperatur und mit sinkendem Druck des Stickstoffs 
m zunehmendem MaBe nach links verschiebt. Eine grundhche Erforschung 
dieser Verhaltnisse steht noch aus; doch erklart die ungunstige Lage des 
Gleichgewichtes bei der hohen Temperatur der Karbidbildung (uber 1600 Grad 
s. S. I gf ), die Mifierfolge bei Versuchen, Zyanamid durch direktes Einleiten 
von Stickstoff bei der Herstellung von Karbid zu gewinnen. (Das bei der 
Karbidbildung auftretende Kohlenoxyd wirkt allerdings auch storend ) 

Die Zersetzung des Kalziumzyanamides, welche noch bei 1300 Grad 
weitgehend 1st und die Schwierigkeit aus Kalziumkarbid und Stickstoff bei 
tieferen Temperaturen genugend stickstoffreiche Produkte zu erhalten, 
standen der Durchfuhrung dieser Reaktion lange im Wege und es bedurftc 
der technischen Vorarbeit ernes Jahrzehntes, um die Bedmgungen kennen 
zu lemen, unter denen der ProzeB technisch durchfuhrbar 1st. 

Den ersten durchschlagenden Erfolg wuBte Polzenius zu erzielen, 
welchem es gelang die Reaktionstemperatur durch Zusatz von Chloriden, 
insbesondere von Chlorkalzium um etwa 400 — 500 Grad herabzusetzen und 
im Temperaturgebiet von 800 — 900 Grad ein praktisch vollkommen durch- 
azotiertes Produkt zu gewinnen^), wahrend Frank und Caro und ihre 
Mitarbeiter bisher bei Temperaturen von 1000 Grad und daruber arbeiten 
muBten, bei welchen erhebhche Mateiialschwierigkeiten auftraten und doch 
keine sehr weitgehende Azotierung erreicht wurde 

Eine katalytische Wirkung wurde auch bei andem Zusatzen beobachtet, 

D R P 163 320 auf die Gesellschaft fur Stickstoffdunger 
W esteregeln , spater auf die Gesellschaft fur Stickstoffdunger 
Knapsack ubertragen. 
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insbesondere erwies sich auch Fluorkalzium nach Carlson^) als brauch- 
barer Katalysator, selbst Kalk (femer Pottasche, Soda, Alkalichlorid usw.) 
wirkt bis zu gewissem. Grade giinstig ein und dadurch erkl^ es sich. wohl, 
da6 Frank und Caro, welche beimUberleiten vonWasserdampf liberdas 
Karbid Kalk aus demselben freimachten, wie auch R o t h e mit technischem 
(kaikhaltjgem) Karbid ohne Wasserdampf eine Absorption beobachten 
konnten, wahrend ein Meister wie M o i s s a n mit reinen ^laterialien nichts 
davon bemerkt hatte. 

Am gunstigsten wirkt ein Zusatz von 10 % hochkalzimerten Chlor- 
kalziums und mit diesem Zusatz gelang esPolzenius bzw. der G e s di- 
sc h a f t fur Stickstoffdunger Westeregeln, welche die Patente 
Polzenius* zur Ausfuhrung brachte, zuerst im Jahre 1905 Kalzium- 
zyanamid technisch herzustellen In sehr groBem MaBstabe wurde das 
Polzenius - Verfahren dann in den Werken Knapsack, GroB-Karaa 
und den Lonza-Werken Basel bzw. Gampel ausgefuhrt. 

Erst spater gelang es der mitJeiweile von Frank und Caro, der 
Dynamit-A.-G. Nobel, Siemens & Halske und der Deutschen 
Gold- und Silberscheide- Anstalt gebildeten Interessengruppe. der 
Cyanid-Gesellschaftm der Anlage in Piano d'Orta die Fabnkation 
auch ohne Katalysator nuttels der sogenannten ,,Imtialzundung“ dadurch 
zu ermdgUchen, daB sie nur einen klemen Teil des Karbids durch elektnsche 
Erhitzung (oder durch einen Zundkorper, wie Aluminium, oder ein Gas wie 
Sauerstoff, Luft, Chlor usw.) auf hohere Temperatur bnngen und die exother- 
mische Reaktion so einleiten, die dann lebhaft fortschreitet. 

Die erste, in Piano d*Orta in Betneb gesetzte Anlage hatte eine Leistungs- 
fahigkeit von 40 Tonnen im Tag, spater entstanden acht andre Werke, deren 
groBtes (Piesteritz) 600 Tonnen taglich erzeugen kann. 

Fur die Wirtschaftlichkeit des Prozesses ist es ungunstig, daB er nicht 
in emem Zuge durchgefuhrt werden kann, well die Temperatur im Karbidofen 
fur den Azotierungsvorgang zu hoch 1st, und daB man auch den Stickstoff 
auf das erkaltende Karbid nicht emwirken lassen kann, well die aus dem 
SchmelzfluB erstarrte jMasse dem Stickstoff eine zu kleine und ungunstige 
Oberflache darhietet, so daB man sich dazu gozuningen sieht, das Kalzium- 
karbid erst vollig erkalten zu lassen, es dann erst zu pulvem und wneder 
auf die Reaktionstemperatur im Stickstoffstrome zu er\varmen, — ein Umueg, 
der die Gewmnung erheblich verteuert 

Ehrlich, welcher die Bildung und Zersetzung des Kalziumzyananuds 
untersucht hat-) halt es fur wahrscheinlich, daB diese in folgenden zwei 
Stufen vor sich geht 

CaC^— CaC -r C 
CaC + N2 CaCX2 

und mcht etwa uber Zyanid, wie verschiedenlhch angenommen wurde Fur 
die letztere Phase berechnet er die Warmetonung zu 61 400 Kal und glaubt 
auf Grund des N e r n s t schen Theorems, daB die Warmetonung der Kalk- 


Ent Pat, 15 545 (1906) 

2 ) Z f Elektrochemie 1922, 529. 
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stickstoffreaktion von diesem Wert nicht sehr verschieden sein kann, ver- 
mutlich aber etwas groBer ist 

D o 1 c h hat auf Grund andrer Annahmen uber den Reaktxonsmechanis- 
mus die Wannetontmg zu 58 700 Kal. angegeben. 

Franck nnd Hochwald berechnen die Azotierungswarme auf 
Grund von Verbrennungswarmen zu 70 — jx 000 Kal bei Ziiumertemperatur, 
auf Grand von Messungen des Dissoziationsdruckes auf 6r — 62 000 Kal bei 
1100 Grad 2 ). 

Das Massenwirkungsgesetz laBt voraussehen, daB die Azotierung durch 
Steigerung des Stickstoffdruckes begunstigt werden muB. In der Tat hat 
Lidholm®) gefunden, daB die Reaktion bei einer Steigerung des Stick- 
stoffdruckes auf 5 — 10 Atmospharen so heftig wird, daB man inerte Stoffe, 
wie Sand oder dgl. zumischen, oder unreineres (minder „gashaltiges") Karbid 
verwenden muB, um die Temperatursteigerung bei der Einwirkung ein- 
zudammen. 

Nach der Erforschung der gunstigen Reaktionsbedingungen muBten 
auch noch die apparativen Fragen gelost werden. Es erschien naturlich 
wunschenswert, die Fabnkation in kontuierlich wirkenden Apparaten durch- 
fuhren zu konnen, aber die hohen Temperaturen, bei welchen sie vor sich 
geht, die lange Dauer der Euiwirkung, welche fiir die durchgreifende Azo- 
tierung erforderlich ist, die Schwierigkeit und Wichtigkeit der genauen 
Temperaturregelung, das Zusammenbacken des Produktes, das eine selbst- 
tatige Fortbewegung des Materials auch bei Zumischung inerter Stoffe oder 
fertigen Kalkstickstoffs behuidert lieBen die Verwendung von Drehofeh, 
die von vomherein geeignet scheinen konnten, nicht zu. Von mechanisch 
betriebenen Apparaten schemt hbchstens der elektnsch geheizte Etagen- 
ofen Carlsons^), in welchem das Material durch Ruhrf lugel gekruckt 
und von einer zur andem etagenforimg ubereinander Flatten herabgefordert 
wird, technisch verwendet worden zu sein, als man das Zusammenbacken 
des Zynamids durch Zusatz von 35 % Sand od. dgl zu beheben wuBte. Em 
Drehrohrofen der L o n z a - Werke durfte kaum zur Verwendung gelangt 
sein 

Von den zwei Verfahren, welche allein wichtig geblieben sind, das 
Polzenius und das von der Frank-Caro - Gruppe ausgearbeitete 
Verfahren wird keines in mechanischen Apparaten ausgefuhrt Das erstere 
wird kontinuierlich in Kanalofen, das letztere diskontmuierlich m Azotierungs- 
behaltem mittels ,,Initialzundung" durchgefiihrt 

b) Darstellung nach Polzenius. 

Dieses Verfahren grundet sich, wie bereits eingangs bemerkt wurde, 
auf die katal^^ische Wirkung beigemengter Chloride, insbesondere von Chlor- 
kalzium Die RoUe welche der Katalysator bei dieser Reaktion spielt 1st von 

lb 1920, 455 

XXX Hauptversammlung der Bunsengesellschalt. 

*) F P 469 045, Bnt. Pat 28 524 (1913)* 

F P 417054 (1910) einen Etageolen beschreibt auch V. Thrane, Norweg. 
Pat 20 777 

S) D R. P 312 934 



mehreren Seiten untersucht worden Sie wird wohl dadurch erklart, daB 
die Wirkung des Chlorkalziums darm gipfelt, die festen Deckschichten, welche 
sich bei der Azotierwig zunachst bilden, zu verflussigen (Chlorkalzium setzt 
auch den Schmelzpunkt von Karbid herab) und dadurch den Fortschntt der 
Reaktion zu erlexchtern exn Exndnngen ins Innere zu erruoglichen. Gleich- 
wohl muB das Karbxd in femstgemahlenenx Zustande zur Anwendung 
gebracht werden und es wxrd dazu nxit lo % semes Gewxchtes hochkalzinierten 
Chlorkalziums in Rohrmxihlen xm Stxc^toffstrome behandelt (Sauerstoff 
bzw. Luft muB wegen der Explosxonsgefahr femgehalten werden). Dieses 
Gemisch wird in perforierte eiseme Behalter emgefxillt, die man zu mehreren 
uber- und nebeneinander auf Plateauwagen ladt, welche man der Reihe nach 
in exnen Kanalofen emschiebt 

Der Kanalofen stellt ein mxt Exsenturen verschheBbares eisemes Rohr 
vor, das von Chamottemauerung umgeben xst, in welche Lextungen fiir 
Feuergase, weiterhxn aber Hohlraume fur das Durchleiten von Kuhlluft aus- 
gespart smd. Die Plateauwagen werden, exner nach dem anderen langsam 
derart durch den Ofen geschoben, daB beim Emschieben eines neuen Wagens, 
der letzte Wagen auf der entgegengesetzten Seite des Ofens herausgestoBen 
wird Em Strom remen Stxckstoffs wird den Wagen entgegengefuhrt. 

Die erstenWagen gelangen so am Anfang des Kanalrohrs mxt abziehendem 
schon hexBem Stxckstoff m Beruhrung, welcher die Charge vorwarmt, bei 
weiterem Fortschreiten gelangen sie xn die Zone des Katials, welche durch 
Heizgas erwarmt wxrd und m welcher sxe auf die fur die Azotierung erforderlxche 
Temperatur gebracht werden Wenn dies erreicht xst, schiebt man sie durch 
Emrucken neuer Wagen welter vor, sxe gelangen dabex m exne Zone, xn welcher 
die Reaktion bis zur Erschopfung des Karbxds vor sxch geht und endhch 
m das Ende des Kanalrohrs, xn welchem das Produkt durch den eingelexteten, 
noch kalten Stxckstoff und notigenfalls auch durch Kuhlimg des Kanal- 
rohrs von auBen durch Luftzirkulatxon soweit abgekiihlt wird, dal 3 es 
ohne besonderc VorsichtsmaBregeln herausgenommen, imd welter verarbextet 
w'erdcn kann Um die Temperaturen xm Kanalofen zu regeln, erfolgt die 
Emlextung kalten Stickstoffs an mehreren Stellen des Rohres in leicht steuer- 
barer Weise Der Heizstoffverbrauch beim Anheizen der frxschen Chargen 
xst gering, die bex der Azotierung frenverdende Warmemengen, w’elche sich 
auch auf das uberschussxge Stickstolfgas ubertragt, reicht fast vollstandig 
zur Anheizung aus 

Nach A J Allmand und E R Williams-) smd die zyhndrischtn 
Kanalofen in Knapsack 45,75 cm lang bei 1,83 m Durchmesser, die Plateau- 
wagen, welche man auf Gleisen einrollt nehmen le 14 Kasten auf Die^e per- 
forxerten Exsenblechkasten von 76 • 50 - 33 cm Au'^maB werden mxt Zex- 
tungspapier ausgelegt, ehe man das Karbxdpulver einfullt 2S solcher Kasten 
(also 2 Plateauwagen) werden pro Charge xn den Ofen exngefuhrt 1 st der 
Ofen beschxckt, so werden die guBexsernen Turen luftdxcht verschlo^sen, 
die Beheizung mit Gas begmnt und sxe wird abgestellt, sobald das 

1 ) Bredig,z f Elektrochemie XIII, 69, 605, Forster u Jacoby ib XIII' 
101,820 Polzenius, Chem Ztg XXXI 95S Kuhling, Ber XL. 310 Rudolti, 
Z1 anorgan Chem LIV 170 Pallacc (K^COJ, Z f. Elektrochemie XIV, 565 

2 ) Chem Ztg 1919, p 804, S33. 
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Karbid heiB genug geworden ist, gleichzeitig beginnt man mit dem 
Emleiten von Stickstoff Die Absorption setzt sofort em, wahrend die Tempe- 
ratur des Karbids bei vorschreitender Absorption weiter ansteigt und durch 
den Gasstrom geregelt wird. Der Vorgang des Anheizens und Azotierens 
ninnnt 28 Stunden m Anspruch Beim Anheizen geht etwas Carbid durch 
Oxydation verloren, die Blocke uberziehen sich mit einer dunnen Kalkschichte, 
welche vom fertigen Blocke nach dem Abkuhlen entfemt wird, ehe man 
den Block zerschlagt, zerstampft und zermahlt 

Nach dieser Beschreibung scheint die Herstellung auf diskontinuier- 
lidiem Wege zu erfolgen 

Die A. G. fiir Stickstoff diinger gibt an^), daJ 3 auBerst fempulvrige, durch- 
aus innige Gemische mit Chlorkalzium oder Fluorkalzium schon bis 650 — 750® 
Stickstoff glatt aufnehmen. 

Der Stickstoff wurde im Knapsack und GroB-Kayna lange Zeit mittels 
Kupferspanen aus Luft isohert, doch scheint man in diesen Werken, wie in 
den andem dazu ubergegangen zu sem, ihn durch Luftverflussigung zu 
gewinnen. 
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c) Darstellung nach Frank-Caro bzw. der Cyanid-Ges. 

Die Cyanid-Gesellschaft fuhrt die Azotierung des gleichfalls in Muhlen 
vorher femgemahlenen Karbids in relativ kleinen Einheiten durch Die Chargen 
werden in aus Bandeisenoder gelochtem Blech hergestellte, mit Wellpappe aus- 

gelegte, etwa zylmderformige Korbe 
(" ~ K gefullt, welche etwa 750 kg fassen, 

also fast I Tonne Kalkstickstoff he- 
fern In ihre Mitte ist ein Kohlestab 
C Abb. 135 von etwa i cm Starke 
angeordnet, welcher als elektnscher 
Heizwiderstand ausgebildet 1st und 
fur die Emleitung der Initialzundung 
dient, welche es erst ennoglichte, die 
Darstellung fabrikgemaB durchzu- 
f uhren und die Uberhitzungcn auszu- 
schlieBen, welche beimAnheitzen von 
auBen fruher auftraten Die Korbe K 
werden mittels Laufkrahn in die 
Azotierungsbehalter 11 emgesetzt, 
welche man durch Deckel luftdicht 
verschlieBt Der ProzeB ward dadurch 
eingeleitet, daB man die Elektrode C 
Abb 135 an den Strom schliefit und mit der 

Gegenelektrode 0 111 Beruhrung 

bringt. Die dabei auftretende Joule sche Warme heizt den Einsatz vor 
und verkohlt ^ine Pappeumkleidung, so daB er nunmehr frei mit dem bex F 
eingeleiteten Stickstoff in Beruhrung treten kann Da der ProzeB exotherm 
ist, schreitet die Erhitzung der Masse wahrend der Azotierung fort, ohne daB 
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welter Warme zugefuhrt zu werden braucht, der Heizstrom kaiiii also 
wieder abgestellt werden. 

Der Stickstoff wird durch Rektifikation von Luft gewonnen and weist 
einen Rembeitsgrad von 99 % auf. Sobald der AzotienuigsprozeB im Gange 
ist, wird der Stickstoff in die Behalter eingesau^t und ein daran angebrachtes 
Manometer zeigt einen Unterdruck an. Das Auflioren dieses Mmderdmcks 
zeigt die Beendigung der Azotienmg an, welche 24 — ^30 Stunden in Anspmch 
nimmt. Die beim chenuschen Umsatz entwickelte Warme bnngt den Bmsatz, 
der bei der Stickstoffaufnahme auch an Volumen zunimmt, stellenweise 
zum Schmelzen, die fertige Charge bildet daher erne zusammengesinterte 
Masse, welche sich fest an den Eisenkorb gedriickt hat und die, noch heiB, 
nut demselben herausgehoben und in erne Kiihlhalle befordert wird, wo man^ 
sie 24 Stunden sich selbst uberlaBt. Lost man nach dieser Zeit, den Einsatz 
vom Korb, so erleichtem zwar verkohlte Pappereste, wekhe sich zwischen 
Charge und Korb erhalten haben stellenweise die Tremumg der steinhart 
gewordenen angebackenen Masse vom Korb; doch erfolgt diese an anderen 
Stellen recht schwer, meist erst nach starkem Anwarmen u. dgl. denn beim 
Erkalten schwindet zwar das Eisenblech, welches die Warme schneller ableitet, 
mcht aber der Masseblock, er dehnt sich im Gegenteil an den Stellen, an welchen 
er nut Luft in Beruhrung kommt aus, und wachst gleichsam m die Spalten 
Oder Lochungen des Korbes hmein. Die Verbindung wird dadurch eine feste 
und inmge und laBt sich nicht leicht losen. Man sieht sich meist dazu ge- 
zwungen, den Block innerhalb des Korbes zu zertnimmem, oder ihn durch 
eigene Pressen herauszudrucken, um ihn herausbringen zu kdnnen. Die 
Lebensdauer der Korbe 1st bei solcher MiBhandlung nur erne sehr be- 
schrankte, zumal da ihr Material durch die hohe Temperatur in Kon- 
takt mit Kohle und Stickstoff schadliche chemische Veranderungen erleidet. 

Die hierdurch notwendig werdende fortwahrende Reparatur und Erneue- 
rung der Korbe verursacht hohe Spesen, denn da man in jedem Behalter 
weniger als em Tonne Kalkstickstoff auf einmal herstellt und i — Tage 
dazu braucht, ist die Zahl der AzotierungsgefaBe, welche fur erne groBere 
Produktion erforderhch bind, erne recht groBe Sie zahlt bei mittelgroBen 
Fabriken nach mehreren Hunderten, uber tausend, bei sehr groBen. 
Die Reparatur- und Emeuerungskosten erreichen daher leicht sechsziffrige 
Zahlen im Jahre 

Durch einen emfachenKunstgriff hat esDienemanninPiesteritz 
verstanden, diese Schwierigkeiten und die diuch stete Reparatur hervorge- 
rufenen Unkosten dadurch wesentlich zu verrmgern, daB er den Einsatz noch 
heiB aus dem Korb sturzt. Em einfaches Entleeren der Charge in gluheiidem 
Zustande, ware fur die Bedienungsmannschaft zu gefahrlich D 1 e n e ni a n n 
verfahrt^) nun so, daB er den Korb zunachst durch emen Deckel abschlitBt, 
welcher etwa 10 — 15 cm von der Oberflache der Charge absteht und ]etzt 
den Korb, in noch gluhendem Zustande, sturzt Der noch weiche Masse- 
block rutscht dabei herunter, kommt auf den Deckel (welcher nun den 
Boden bildet), zu liegen und lost sich dabei glatt von den Wandungen des 
Korbes. Ein nachtragliches Anbacken des Masseblockes an den Eisenblechdeckel 


1 ) D. R. P. 309173 (1918)* 



(bzw. -boden) kommt kaum vor, so daO die Schwierigkeiten der Korbentleerung 
fast ganz behoben erscheinen. 

Diese Art der Korbentleerung steht schon langer m Gebrauch, sie hat 
sich im Dauerbetriebe bestens bewahrt 

D u c h e mi n hat emen Euisatzofen konstruiert, m welchem der Stick- 
stoff zwanglaufig durch die Charge hxndurchgefuhrt wird^), doch hat sich 
diese Konstruktion anscheinend nicht sehr bewahrt 

Hxngegen steht em Einsatzofen nachAbb 136 mit zwanglaufiger Fuhrung 

der Gase in vertikaler Richtung bei den 
Bayrischen Stickstoffwerken in 
Gebrauch 2) 

Wahrend sonst das Gas durch die Seiten- 
offnungen des Korbes zum pulverfdrnugen 
Material dringt und dieses durch Auskleiden 
des Korbes mit Wellpappe, welche spaterhin 
verkohlt ana Herausfallen gehindert wird, 
dichten die Bayrischen Stickstoff- 
werke den Korb seitlich gegen den ausge- 
mauerten Behalter ab, fuhren das Gas von 
unten ein, oben ab (oder umgekehrt) und ver- 
wenden einen gelochten Boden Um das 
Herausfallen des Pulvers durch die Boden- 
offnungen zu verhindem, stellen sie den Boden 
aus zwei gelochten Flatten her, deren Boh- 
rungen gegeneinander versetzt bind und legen 
zum AbschluB zu unterst grobkorniges Material, 
z B. trockenen Koks, Kalk, Kieselsteme oder 
dgl Auf der Abb 136 stellt i die gemauerte 
Ofenwandung, 2 den Einsatz, der mit seinem 
Ring aus Winkeleisen 3 auf dem Vorspruiige 4 
aufliegt und dadurch mit der Stromzufuhrung 
5 in Kontakt steht, 6 stellt den Deckel, 7 die 
zweite Stromzufuhrung, 8 die Heizelektrode fiir 
die Initialzundung dar Der Stickstoff ward 
bei 9 eingefuhrt, bei 10 abgeleitet Die Boden- 
platten ii und 12. deren Bohrungeii 13 und 14 
gegeneinander versetzt sind, nehmen in ihren Zwischenraum Koks oder 
anderes grobkorniges Material 15 auf, welches man mittels eiiies Besens 
durch die Offnungen der oberen Platte hmeinkehrt, es lagert sich in seinem 
naturlichen Boschungswinkel dort ab und laBt das eingestromte Gas durch 
Abb. 137 stellt eine andere Ausfuhrungsform des Bodens dar, welcher da- 
nach durch nngforniige kompakte Flatten 17, 18, 19, 20 abgeschlossen ist, 
die treppenrostartig ubereinander gestellt sind, so daI 3 beim Auskippen des 
fertig azotierten Gutes der lose aufliegende Boden mit herausgekippt wird 
Die Bayrischen Stickstoffwerke fuhren das Gas relativ 
schnell durch die Azotierungsofen, um die, wahrend des Prozesses auftretende 



1 ) D R P 332477 (1919) 

2 } D R P 392456 (1924) 
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Fremdgase (W asserstoff usw ) welche die Azotierung heiiunen, fortzuspulen 
und fuhren das .Gas nach Entfemung dieser fremden Beimengungen dem 
ProzeB in gereinigtem Zu=;tande wieder zu^). Sie woUen femer die Ar- 
beit beim Azotieren dadurch 
verbessern, daB sie mehrere 
Azotiersatze in einen Azotie- 
rungsbehalter unterbringen. 
Die GroBe der Behalter, 
welche die Korbe aufnehmen, 
wird so bemessen, daB die 
Reaktion von emer Zun- 
dungsstelle aus eingeleitet 
werden kann, wobei die 
Warmestrahlung beim Pro- 
zeB besser ausgenutzt und groBere Karbidmengen auf einmal in Be- 
handlung genommen werden konnen Dadurch soil sich die Reaktionsdauer 
verkurzen, der Azotierungsgrad um lo — 15% erhohen lassen^). 



d) Kontinulerliche Prozesse* 

Von mechanischen, kontinuierlich arbeitenden Ofen haben sich bisher 
nur die von Carlsson zuerst verwendeten Etageofen 2) praktisch be- 
wahrt, in welchen das Karbid mit Katalysatoren und imt warnxeaufnehmenden 
Verdunnungsmitteln (Sand) oder dgl vermengt, m Arbeit genommen wird. 
Solche Ofen, bei welchem die Charge durch Ruhrarme, Kratzer od. dgl. von 
Etage zu Etage herabgekruckt wird, stehen in Schweden in Verwendung. 
Die A B. Nitrogenium in Stockholm hat sie dadurch verbessert 
daB sie das Umruhren und Weiterbefordem der wieder mit 10 — 25% (vor- 
zugsweise 25%) Sand und einem Katalysator (vorzugsweise Fluorkalzium) 
versetzten Masse durch hin- und hergehende harkenahnliche oder pflug- 
scharahnliche Werkzeuge besorgt, welche bei ihrer Vorwartsbewegung das 
Material durchgraben und es gleichzeitig vorwarts schieben, beim Zuruck- 
gehen sich aber von der mit Material bedeckten Platte abheben und 
parallel zu ihr im Gasraum in die Anfangsstellung zuruckkehren um dann 
von neuem das Material zu durchpflugen usw. Die Kublung der Werkzeuge 
auf ihrem Ruckwege erschwert das Ansetzen fester Klumpcn an dieselben 
und wirkt gunstig Durch diese Art der Bearbeitung erhalt man ein besser 
durchazotiertes Produkt (biu zu 25 % N), das keine Karbidklumpen ein- 
schlieBt und ein Gut liefert, welches erne porose koksartige Konsistenz 
aufweist und sich leicht zerkleinern laBt 

Eine andre k(mtinuierliche von Tolani angebtiebte Her^tellung^^^else 
durfte noch nicht uber das \'ersuchsstadium hiniu^tekommen sun 

Drehrohrofen sind mehrfach erprobt worden, doch haben sie sich 
anscheinend bisher nicht bewahrt, obwohl ein kontinuierliches Arbeiten mit 
ihnen sehr bequem ware. Die Hauptschwierigkeiten, welche sich ihrer Ver- 
wendung in den Weg stellen sind die relativ lange Zeitdauer der Reaktion 


1 ) D. R P 326613 (191S), 392456 

2 ) D, R P 325 152, 330 165 
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sowie die teigformige Konsistenz, welche das Material wahrend der Be- 
handlung annimmt und die dazu fuhrt, da6 es sich an -die Wande anlegt 
statt bei der Rotation der Trommel immer wieder herabzufallen. Im 
Carlson-Ofen hat sich diese letztere 'Schwierigkeit dnrch Sandschutz 
beheben lassen, doch scheint eine solche MaBregel bei der Verwendung von 
Drehtrommeln nicht ansreichend zu sem. 

Em Drehrohrofen, bei welchem der Stickstoff im Kreislauf erhalten 
wild und zur Temperaturregelung dienen soil, beschreibt u. a. das Elektri- 
zitatswerk L o n z a doch steht er, wenn er uberhaupt in Betrieb genommen 
wurde, dort nicht mehr m Verwendung. 

Mehrere Konstruktionen stanunen von Poly si us, welcher den Ofenmit 
Quarzit, Zement oder Klmker ausfuttem will und die Schwierigkeit des 
Anbackens, Anlegens der Masse an die Ofenwand dadurch zu bekampfen sucht, 
daB er seme AuBenwand in dem Teile, in welchem die Reaktion stattfindet 
durch Wasser abkuhlt^) 

e) Das Prodiikt und seine weltere Verarbeitung, 

Das techmsche Kalziumzyanamid enthalt 20 — 22 % Stickstoff, die 
chemisch reme Verbmdung wiirde rund 35 % Stickstoff enthalten. Die Dif- 
ferenz erklart sich daraus, daB das Produkt aus unremem, bloB 75 — 85%igem 
Kalziumkarbid hergestellt wird, von welchem noch ein Rest von 0,25 — ^3 % 
unverd-ndert zuriickbleibt und daB es die, bei der Azotierung abgespaltene 
graphitische Kohle einschlieBt. 

Das mit Katalysatoren hergestellte Zyanamid unterscheidet sich durch 
einen Halogengehalt (beim Polzenius - Verfahren Chlor, beim Carlson- 
Verfahren Fluor) von den ohne Katalysator hergestellten Produkten Wenn 
kerne Uberhitzungen Oder anderweitige Storungen bei der Azotierung auf- 
treten, 1st es meist besser durchazotiert wie das ohne Katalysator hergestellte 
Produkt, welches meist noch 2 — 3% imverandertes Karbid enthalt, wahrend 
das Polzenius - Produkt meist weniger wie i %, in gunstigen Fallen 

V4% einschlieBt. 

Das steinharte Produkt muB gebrochen (meist noch gestampft) und 
gemahlen werden, es ist also sowohl vor, wie nach der Azotierung eine weit- 
gehende Zerklemerung erforderlich. Das zerkleinerte Produkt stellt ein graues 
Pulver vor, seine ungefahre Zusammensetzung 1st . 



nach Polzenius 

nach Frank-Caro 

N 

ca. 21 % 

20 — 21 % 

C 

» 17% 

17-18 % 

Cl 

5 % 

0 % 

CaO 

54% 

56—57 % 


Den Rest bilden verschiedene Verunremigungen, welche aus dem Karbid 
stammen, wie Kieselsaure, Ferrosihzium usw. 


>•) D R P 338275 
») D R P 312 934* 

») D R. P 329 961, 330 943 
*) cl Kraufi 
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Einer Beschreibung der Anlage Muscle Shoals wird folgende 
Analyse beigefiigt^) 


CaCNg 

CaCg : . 

CaO 

CaS 

freier C 

SiOg 

MgO 

FcgOg + AI2O8 

Verschiedene Vertmremigungen 


63% 

2% 

TO O' 

13 ,0 

T O' 

1 0 
II % 

3 % 

2 % 
2 % 
3 % 


Caro gibt ®) folgende Analyse fur Durchschnitts-Roh-Produkte an : 

CaCN2 52 % 

CaO 21 % 

C 14% 

SjOj 2 % 

Eisenoxyd, Tonerde usw 4 % 

welche davon zienihdi verschieden ist. 


Den Brennstoff- und Kraftanfwand gibt®) er zu 3,3 kg Koks oder 2,5 kg 
Koks und 0,9 — i kg Kohle neben 15 — 17 Kilowattstunden pro i kg gebundenen 
Stickstoffs an und teilt mit, daB sich der Brennstoffverbrauch durch Aus- 
bildung der Anlage auf etwa 3,8 kg Koks verringem beBe. 

Dagegen bringt Besemfelder^) folgende Aufstellung fur den 
Brennstoffverbrauch pro kg Stickstoff im Kalkstickstoff : 


2,740 kg bei der Karbiderzeugung, 

0,220 kg Elektrodenkohle bei der Karbiderzeugung, 

1,200 kg Kohle zur Gewinnung gebrannten Kalks fur Karbid, 

0,015 kg Elektrodenkohle fur die Initialzundung bei der Azotierung. 
0,170 kg Teerol fur die Entstaubung des Kahstickstoffs, 

0,075 kg Koks und Biiketts zur Trocknung des FluBspades (Carlson) und 
zur Gewinnung von COg (s w. u.). 

4,420 kg Brennstoff und 15,9 Kilowattstunden, 

Der Karbidgehalt des Kalkstickstoffs hat zur Folge, daB das Produkt 
unter Einwirkung der Feuchtigkeit der Luft oder von Wasser Azetylen ent- 
wickelt Eine Explosionskatastrophe, welche auf dem norwegischen Dampfer 
„Snorre" vorgekommen ist und auf die Azetylenentwicklung aus Kalkstickstoff 
zuruckzufuhren war, bestimmte die norwegische Regierung, ein Gesetz heraus- 
zugeben, welches den hochsten zulassigen Gehalt von Karbid im Zj^ananud 
nut 0,2 % festsetzte und die Versendung karbidreicheren Produktes verbot. 


1 ) El. Met Eng I 9 i 9 > 8; Electnc Wrold 1919, 1677, 1729 

*) Chem Ztg 1911 weitere Analysenangaben • Mourner, Chem Ztg XXXV, 
301 (1911), Stutzer, lb 4, 6, Kappen, ib 95 o» Dinslage, ib 1045, Caro, 
Z f anorgan Chem 1910, 240 

Chem Ztg 1919, P 604, 865. 

4) Chem. Ztg 1919, S 521. 

i3* 
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Da es kaum mdglich 1st das Karbid bei der Azotieiung, selbst nach dem 
P 0 1 2 e n 1 u s - Verfahren sicher bis auf 0,2 % aufzubrauchen, muB es aus 
dem gewonnenen Produkt entfemt werden. Dies geschieht in den sogenannten 
Hydromixem, die zumeist aus doppelwandigen Trommel n bestehen, in die 
durch Diisen, Wasser m feinste Tropfen verteilt, eingefuhrt wird. wahrend 
der pulverfdrmige Kalkstxckstoff diurch erne Transportschnecke fortbewegt 
wird. Man benutzt aber auch offene Troge dazu. In der amenkanischen 
Anlage in Muscle Shoals i) smd die Entgasertroge beispielsweise 
0,91 m breit und ii m lang, oben offen und nehmen eine Welle mit 0,408 m 
langen Ruhrarxnen auf, welche 50 Touren in der Minute macht und den Kalk- 
stickstoff imt einer Geschwindigkeit von 15 m in der Minute fortbewegt. 
Beim Durchgang durch den Apparat erwarmt sich das Produkt nur gelinde 
(starkere Erhitzung die zur Bildung von Dizyanamid, zur Abspaltung von 
Ammoniak s w. u fuhren kann, 1st zu vermeiden) mid fallt vollkommen 
trocken aus den Trogen. In Knapsack wird das Material mit Wasserdampf 
behandelt, die Behandlung mit Wasserstaub durfte aber allgemeiner sein. 
Em tJberschuB an Wasserist zu vermeiden, well erKlumpenbildung verursacht 
Fur die Haltbarkeit des Kalkstickstoffs ist es wichtig, trockenes Produkt 
herzustellen, well feuchtes Produkt beim Ablagem, besonders in der Warme 
erne Hvdrolyse nach. 

2 CaCN.^ + 2H2O = Ca(HCN2) + Ca(OH)2 
erleidet. Das dabei auftretende saure Oder pnmare Kalziumzyanainid geht 
entweder nach 

Ca(HCN2) + 2 HgO = CN . N Hg + Ca(OH)a 
in freies Zyanamid uber, welches sich nach 
2 CN . NHg = (HgCNg)^ 

in Dizyandiamid umlagert, oder es zerfallt nach 

Ca(HCN2) + 5 HgO = CaCOg + COg + 4 NHg 
in Ammomak, welches verloren geht 

Der so nachbehandelte Kalkstickstoff ist m entsprechender Mahlung 
Oder Granulierung zwar ohne weiteres als Dungenuttel verwendbar, doch 
ist seme Handhabung recht unangenehm, well er viel atzenden Staub ent- 
wickelt, so daB er nur mit der Maschine (und da auch nicht gcgen den W'lnd) 
auszustreuen 1st Das Einatmen von Kalkstickstoff staub fuhrt, besonders 
in Verbindung mit AlkoholgenuB zu eigenartigen, wenn auch vorubergt‘hendi‘n 
und ungefahrlichen Vergiftungserschemungen Als Dungemittel sehr wirksain, 
1st es wegen dieser unangenehmen Eigenschaften doch unbeliebt geblu4ien 
Nach Polzenius hergestellter Kalkstickstoff staubt weniger, weil das 
hygroskopische noch enthaltene Chlorkalzium dem entgegenwirkt , doch 1st 
em Feuchtigkeitsgehalt, wie schonbemerkt, auch schadhch, well er den Kalk- 
stickstoff weniger lagerfahig macht und seme teilweise Zersetzung befordert 
Deshalb sieht es Carlson als groBen Vorzug an, Fluorkalzium als Kata- 
lysator zu verwenden, well es ein nicht hygroskopisches Produkt liefert 
Um die unangenehmen Eigenschaften des Kalkstickstoffs zu mildern, 
insbesondere das Stauben zu vemngern, will Carlson das Produkt durch 
Behandlung mit Kohlensaure und Wasser verbessern. Das Stauben und 


1) 1 c 
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besonders die Entwicklung atzenden Staubes ist namlich m erster Linie 
auf den Gehalt des Karbids an angeloschtem Kalk zxuriickzufuhren, welcher 
sich nux langsam bex Wasserzusatz hydratisiert. Viele andere Znsatze sind 
vorgeschlagen worden. Beispielswexse woUen dieOstdeutschenStick- 
stoffwerke A.-G,^) trockenen, feingemahlenen Asphalt, die R h e n a n i a^) 
5 — 15% Silitgestem bei gleichzeitiger Vermahlung, Rossi®) Leuzit, 
Stutzler^) KoUoide z, B. Fe (OH)^, Schroder®) so\del MgClg zu- 
setzen, daB das vorhandene CaO gebunden wird, Muller will das Produkt 
mit Endlaugen der Sulfitzellulose-Fabnkation behandeln, die B a y r 1 s c h e n 
Stickstoff-Werke A.-G. ®) wollen es mit Bindenutteln unter hohem 
Druck zu Bnketts pressen usw. Am besten ist es noch, dem Kalkstickstoff 
3 — ^4 % schwerere Stemkohlenteerolebeizumengen’) oder allgememer. geringe 
Mengen aniiTialischer,pflanzlicher, oder mmeralischer Fette, Ole oder ahnliche 
m Wasser unloshche, in der Warnae zerflieBlicher Substanzen zuzusetzen. 
Dadurch wird die Eigenschaft des Materials Wasser anziiziehen zwar nicht 
behoben, aber die dabei auftretende lokale Temperaturerhohung wird — viel- 
leicht infolge FheBens des Fettes oder Oles — gemildert. Bei der Wasser- 
anziehung wird deshalb kein Ammoniak ausgetrieben, der Stickstoffverlust 
beim Lagern wird dadurch wesentlich verringert, das Produkt staubt nicht 
und 1st angenehmer und bequemer zu handhaben 

Trotzdem ist auch dieses Produkt nicht sehr beliebt, wenn auch der 
Widerstand der Landwirte schon nachgelassen hat. Manche Fabnken 
suchen den Kalkstickstoff daher lieber m granuherter, als in Pulverform in 
den Handel zu brmgen, z B die North-Western Cyanamide Co. 
Vergleichsproben ergaben 


Maschen auf den 
Quadratzoll 
14— 34 

34—175 

Staiib 


Geolter 

Kalkstickstoff 

26% 

a 0/ 


Granulierter 

Kalkstickstoff 


63 % 
28 Oo 

n 

9 o 


Nach Verbuchen, welche in Deutschland ausgetuhrt worden sind, soil 
freilich die Dungekraft des granulierten Produktes eine genngere sem 


Die luiangenehmen Eigenschafteii des Kalkbtickbtolfes, welche beme 
Verwendiuig in der Landwirtschaft infolge erschwerter Streufahigkeit unbehebt 
machen und eme gewisse Vorsicht in semer Behandlungsweise verlangen, 
haben Bestrebungen ms Leben gerufen, welche in den letzten Jahren darauf 
hinauslaufen, ihn durch chemische Behandlung zu ,,\eredeln‘*, d h in Pro- 
dukte uberzufuhren, welche ebenso gunstig wirken ohne dieselben unan- 
genehmen Begleiterschemungen zu zeigen und zwar suchte man in erster Lime 

1 ) D R P 241 gy5 

■i) D R P 345815 

U S A. Pat 1401 (>4$, 1401 649 
■‘) D R P 2455^2 

®) D R P 243 226 

**) D R P 231 646 

7 ) D R P 225 297. 



Ammoniak bzw. Anwnomaksalze oder Hamstoff , sowie deren Denvate her- 
zustellen- Diese Umwandlungen des Kalkstickstoffs haben groBe Bedeu- 
toag gewoimen. 

Bei der Euiwixkung von kalteiu Wasser zerfallt Kalziuinzyanainid zu- 
nacbst in KalziumJiydroxid und basisches Kalziumzyanannd, das allmahlich 
in Dizyandianud ubergeht, gemaB der Gleichung 

2 CaCNa + 4 HgO = 2 Ca(OH)a + (CN . NH2)2 

Uberhitzter Wasserdampf spaltet hingegen den Stickstoff als Anamoniak 
ab nach: 

CaCNg + 3 HgO = CaCOg + 2 NHg. 

Das so gebildete Anxmoniak zeichnet sich durch groBe Reuiheit aus, 
es kann als Ausgangsmatenal fur die Herstellimg aller Arten von Anunoniak- 
praparaten dienen, oder zux Herstellung von Salpetersaure durch kata- 
lytische Oxydation. 

Die Herstellung von Kalziumkarbid, seme Azotierung und die Abspaltung 
von Anuuoniak aus dem gewonnenen Kalkstickstoff eroffnet somit einen 
Weg, den atmosphanschen Stickstoff m Ammoniak, Salpetersaure und seme 
Derivate liberzufuhxen. Die Industne hat bewiesen daB dies auf diesexn Wege 
wirtschaftlich mdglich 1st, die Zukunft wud erst lehren konnen, ob dies auch 
der beste Weg ist, zu diesen Produkten zu gelangen, und ob er die Konkurrenz 
nut dem nach Haber synthetisch aus den Elementen gewonnenen Axrunomak 
und mit dem durch Luftverbrennung gewonnenen Stickstoffsauerstoff- 
verbindungen bestehen wird. 


a) Herstellung von Ammonia k. 

Die grundlegende Entdeckung, daB es gelmgt nach der oben angefuhrten 
Gleichimg durch Emwirkung von Wasserdampf unter Druck Ammomak 
aus Kalkstickstoff zu bilden, 1st zuerst im D R. P. 134 289 von Frank und 
Caro beschrieben worden 

Diese Reaktion geht aber nicht so schnell und glatt vor sich als man es 
wunschen wiirde Um den gesamten Stickstoff auszutreiben muB man die 
Temperatur bis uber 400 Grad hmaus steigem und bei diesen Temperaturen 
treten schon nennenswerte Stickstoffverluste auf, wie es scheint, durch 
Ammoniakzersetzung 

Begiinstigt wird die Reaktion durch Chlorkalziumzusatz^), es halt das 
Wasser noch bei hohen Temperaturen in der Masse zuruck und scheint auch 
direkte kataUlische Wirkung auszuuben. Man erzielt eine quantitative 
Ammoniakabspaltung schon bei 350 Grad, wenn man Kalkstickstoff mit 
flussigem Chlorkalzium verruhrt und die Masse unter Riihren bei allmahlicher 
Temperatursteigerung auf 350 Grad bis zur Trockene erhitzt. 

Fur die Gewinnung reinen Ammoniaks ist es naturlich wesentlich, zu 
verhindem, daB aus den Phosphiden, Sulfiden und Siliciden, welche das 
Karbid oft verunreinigen Schwefelwasserstoff, Phosphorwasserstoff, Silizium- 
wasserstoff gleichzeitig mit dem Ammomak entstehen und sich diesem bei- 


1) Gesellschalt lur Stickstoffdunger esteregeln D R P. 
198 706 
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nuschen. Schon in kleinen Mengen storen sie oft die weitere Verwendnng des 
Ainmomaks (als Katalysatorengifte, besonders die Oxydation unter Zuhilfe" 
nahme von Katalysatoren) erheblich, in groBeren Mengen kdnnen sie Explo- 
sionen im Arbeitsgange verursachen. Wenn man nicht schon gut entgastes, 
praktisch karbidfreies Zyanamid (nut etwa o,oi — o,o6 % CaCg) verwendet, 
ist es vorsichtig das Karbid unbedingt einem MischprozeB nut kitem Wasser, 
dem man vorteilhafterweise auch Chlorkalzmm zusetzt, solange zu unter- 
werfen bis alles Phosphid usw. sicher zerstdrt ist, ehe man es in Autoklaven 
weiter verarbeitet, in welche man es allTna^hlieh unter Riihren einfuhrt. 

Die Autoklaven werden das erstemal nut Wasser, spater nut Betriebslauge 
gefullt, wahrend des Emtragens des Zyanamids entweicht das aus etwaigen 
Karbidresten noch entwickelte Azetylen. Den nun geschlossenen Autoklaven 
erhitzt man zunachst auf 130 — 145 Grad. Bex diesen Temperaturen beginnt 
die Ammomakentwicklung lebhaft zu werden, imd man steigert die Temperatur 
im MaBe in welchem dxe Ammoniakentwicklung nachlaBt, sukzessive auf 
etwa 400 Grad bis die Gasentwicklung ein Ende findet. Um auch das von 
der Lauge zuriickgehaltene Ammoniak zu gewinnen, leitet man evtl. noch 
Dampf von 6 — 8 Atm. Druck ein und treibt das Ammoniak-Wasserdampf- 
Gemisch noch durch etwa — 2 Stunden weiter aus. Nach beendigter 

Behandlung wird der Schlamm, welcher im Wesen aus Kalziumkarbonat 
und graphitischer Kohle besteht, durch em Bodenventil abgelassen, die 
daniber stehende klare Betriebslauge fuhrt man wieder zuriick und benutzt 
sie erst zum Maischen, dann zur Fullung neuer Autoklaven. 

Landis^) beschreibt denArbeitsgang der A merican Cyanamide 
Co recht eingehend und fuhrt an, daB dieselbe m 15 Stahlautoklaven, welche 
auf 15 Atm Druck gepruft sind und 6,4 m Hohe, bei 1,8 m Durchmesser 
besitzen, taghch 34 t Ammoniak hefert. Jeder Autoklav wird zunachst nut 
5,5 cbm Lauge gefullt, dann mit dem Dnttel bis Halben vom Fliissigkeits- 
gewicht an vorgemaischtem Kalkstickstoff. Der verarbeitete Kalkstickstoff 
enthalt i % Karbid, das wohl beim Maischen groBtenteils zersetzt vrrd 
Das wahrend des Fullens des Autoklaven noch gebildete bzw bei beendigter 
Fullung, welche unter stetem Ruhren vorgenommen wird und etwa i Stunde 
dauert, zuruckbleibende Azetylen 1st so verdunnt, daB es unschadhch bleibt 
Zur Unterstutzung der Ammoniakabspaltung wird noch Soda und geloschter 
Kalk eingetragen, die sich zu Atznatron umsetzen, welches die Ausbeute 
erhoht^) und die Bildung schwer zersetzlicher Zyanamidpolj'merer ver- 
hindert. Im geschlossenen Autoklaven wird dann der Druck innerhalb von 
15 Minuten auf 3 — 4 Atmospharen gesteigert und langsam nach und nach 
auf 15 Atm getrieben. Die Entbindung 1st nach Stunden groBtenteils 
beendet, dann wird das zuruckgehaltene Ammoniak noch durch i Vi Stunden 
ausgetrieben, endUch noch ein dnttes Mai Dampf mit 6 — 8 Atm. Druck einge- 
leitet, welches noch 2 % Ammoniak gewinnen laBt Der Autoklav wird nun 
m ublicher Weise entleert und darauf gleich wieder mit neuer Charge gefullt 

Der o s t e r r e 1 c h 1 s c h e Verein fur chemische und 
metallurgische Produktion in AuBig schaltet eine Redie mit 

1 ) Chem Metallurg Eng 1916, p 87. 

2 ) J H. Sidholm.D R P 277252. Landir.U. S A. Pat 1149653, 1163 095. 
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Cberdruckventilen armierter mit Ruhrern ausgestatteter Autoklaven ring- 
foniug hinteremander, so daB jedes GefaB der Reihe nach, als erstes, zweites, 
dnttes usw. schlieBlxch als letztes geschaltet werden kann. V'on emeiu zunx 
andem Autoklaven steigert sxch der Druck, beiiu letzten, m welchem der 
letzte Teil der Airnnoniak-Entbmdung vollzogen wird, ist er am hochsten. 
1st die Entwicklung hier beendet, so schaltet man den vorletzten Autoklaven 
als letzten, beschickt den ausgeschalteten mit frischer Charge und schaltet 
ihn als ersten usw. Der Bruden der ZersetzungsgefaBe muB die folgenden der 
Reihe nach durchstreichen und der ProzeB soil auf diese Weise nut groBerer 
Dampfokonoime durchgefuhrt werden konnen. 

Das Ammoniakgas wixd gewohnhch in Schwefelsaure absorbiert, das dabei 
gebildete Sulfat wird durch Druck- oder Saugheber abgezogen, zentrifugiert 
und auf bekannte Art weiter behandelt, wahrend die abgeschleuderte Shure 
in die AbsorptionsgefaBe zunickflieBt Auch auf Ammomumchlond wird solches 
Ammoniak, weim auch seltener verarbeitet, und von mehreren Seiten ist eine 
Kombination der Ammoniakabspaltung aus Kalkstickstoff mit dem S o 1 v a y- 
ProzeB vorgeschlagen worden^). 

Chloranunonium kann man nach dem D. R. P 290 747 der Badischen 
Amlin- und Soda-Fabrik auch dutch Sattigen ernes Gemisches 
von fern verteiltem Kochsalz in Schwefelsaure mit Ammoniak bei Inne- 
haltung der richtigen Mengenverhaltnisse herstellen. Filtriert man das sich 
ausscheidende Natriumsulfat heiB ab, so knstallisiert das Ammonium- 
chlorid beim Erkalten aus der Mutterlauge in reinem Zustande aus. Dieses 
Verfahren ist allerdmgs etwas unbequem und diirfte keine groBe Bedeutung 
erlangt haben, hingegen erweckt eine Art modifizierten Sol vay-Prozesses 
welcher die Durchfuhrung der Reaktionsgleichung 

NaCl + NH3 + CO2 + H2O = NH4CI -f NaHCOg 
zum Gegenstande hat, groBes Interesse. 

(i) H erstellung von Harnstoff. 

Zunehmende Bedeutung gewinnt auch die mtermediare Uberluhrung 
von Kalkstickstoff m freies Zyanamid durch Saure und die darauffolgende 
Bildung von Harnstoff dutch Wasseranlagerung 

Aus dem Kalkstickstoff entsteht freies Zyanamid in di^r Kalte durch 
Austreiben mittels Schwefelsaure oder Kohlensaure nach 
CaCNg + H2SO4 = CaS04 -1- CN • NHg, bzw 
CaCNa + H2O + CO^ = CaC 03 + CN, NKg 

Beim Erhitzen mit Wasser in Gegenwart von Katalysatoren, wie Zmn- 
saure, Mangansuperoxyd usw. geht das Zyanamid ziemlich glatt dutch Wasser- 
anlagerung m Harnstoff uber. 

CN . NHg + H2O = CO (NH2)2 

Es 1st von mehreren Forschem festgestellt worden, daB gewisse Boden- 
baktenen Kalkstickstoff in Harnstoff uberfuhren, der sich im Boden rascher 
Oder langsamer m Ammoniumkarbonat umsetzt, auch im alternden Kalkstick- 
stoff tritt manchmal Harnstoff auf Die technische Gewinnungsweise baut 
auf die Arbeiten von K a p p e n 2) und Immendorf auf, sie wird meist 

1 ) Juhus Baumann, Oest. Pat, 72 S70, D. R. P, 313 827, 

Habilitationsschnft Jena iQis.J 
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derart ausgefuhrt, dafi man zunachst Kalkstickstoffpulver uiiter Vermeidung 
emer Erwaxmung, welche zu weitgehender Dizyandianudbildimg (besonders 
in alkaUscher Ldsnng) und sogar zu Ammomakabspaltiuig fuhren kann, 
m kaltes Wasser eintragt, dann Kohlensaure emleitet, bis alles Kalzium ge- 
fallt ist und das Zyananud voUstandig m Losung gegangen ist. Man nutscht 
nun 3.b, sauert das klare Filtrat mit Schwefelsaure an und digeriert bei 70® 
in Gegenwart von Katalysatoren. Als solche haben sicb z. B. Mangansuper- 
oxydhydrat, aus Pinksalz hergestellte Zinnsaure, Eisenhydroxyd, Blei- 
superoxyd, Chrombydroxyd und ^inhche KoUoide bewahrt, ihre Menge 
bleibt weit unter derjenigen der behandelten Stoffe zunick. Bexm Eindampfcn 
der Losung scheidet sich der Hamstoff in langen Nadeln ab, seine Bildung ist 
nahezu quantitativ. 

Die Farbwerke Hochst haben beobachtet, daB Hamstoff, der 
aus Kalkstickstoff gewonnen wurde, das nach Polzenius hergestellt 
worden war fast immer etwas Ammonsalz enthalt, das seme Streufahigkeit 
herabsetzt, well sich hygroskopisches Doppelsalz bildet. Durch Zusatz ge- 
trockneten Kalkschlammes, der bei der Fabrikation abfallt, konnte dieser 
Fehler behoben werden, mdem gleichzeitig der Stickstoffgehalt ohne Zusatz 
weiterer Fremdstoffe auf das gebrauchhche MaB von 20° herabgesetzt wurde^). 

Nach dem D R. P. 267 514 wird empfohlen die Uberfuhrung chlor- 
kalziumhaltigen Kalkstickstoff s m Hamstoff derart vorzunehmen, daB man zu- 
nachst nur solange Kohlensaure in die Kalkstickstoffmasse emleitet, bis das 
gesamte Zyananud als zyananud-kohlensaurer Kalk ausgefallt ist Man 
filtriert, wascht mit kaltem Wasser nach, schwammt den Filtrierruckstand 
m kaltem Wasser auf und leitet wieder Kohlensaure ein, bis das stickstoff- 
haltige Produkt restlos als freies Zyanamid m Losung gegangen ist, das dann 
wie oben weiter behandelt wird. 

Behandelt man das Z^^'anamid m Gegenwart von Schwefelwasserstoff 
Oder eines Schwermetallsulfides so kann man auf analoge Art, statt des Ham- 
stoffs, Thioharnstoff NHg • CS • NHg erhalten 

Ein anderer Weg, der vom Kalkstickstoff uber Ammoniak zur GeAMimung 
von karbammsaurem Ammoniak fuhrt, aus welchem sich durch Wasserab- 
spaltung Hamstoff bilden laBt, scheint noch groBere Bedeutung zu besitzen. 

Nach dem D R P. 318 236 der Badischeii Anilin-Soda- 
Fabrik kann man aus Ammoniak, Wasserdampf und Kohlensaure Gemi'-che 
aus Karbonat und Ammoniumkarbonat gewinnen. Das so gevininene karbu- 
minsaure Ammoniak wird unter Druck m Hamstoff nach 
NHg - CO - O . NH^fr HgO ^ XH^ . CO . XHo 
umgewandelt, es stellt sich ein Gleichgewichtszustand her, bei velchem 
30 — ^40 % Hamstoff entsteht, welches sich leicht vom Ausgangsmaterial 
trennen lassen*) 


M D R P 304 1S4 

-) Kappen, „Die Katalyse der Zyanamde", Habilitatioii'=;‘,chrift Jena 1913 » 
K V Immendorf, DRP 234 574, 256524/5. 2576423. 257 S27, 2672067 
Vgl hierzu auch J Baumann, Chem Ztg 1920, p 275 

3 ) L Bourgeois, Bulletin Min. (3) XVII. 474 (1897^ F. Fichter und 
B Becker. Ber XLIV, 3473, 191 r , S e w 1 « u B u r r o w s . J of the Amer Chem 
Soc XXXIV, 1517 (igi2) 



202 


In diesem Zusammenliaiige mag darauf hingewiesen werden, daB 
Siemens &Halske neuerdings Gemische aus Hamstoff und Chlor- 
ammonium fur Diingezwecke durch Einwirkung Phosgen auf Ammoniak nach : 

COClg 4- 4 NHg -> NH^ CO • NH^ + 2 NH^ Cl 
herstellen. Das Produkt scheuit seinem Zwecke gut zu entsprechen, seine 
Bildung erfolgt glatt, Pol3niierisationsprodukte, die sich nebenher bilden, 
wirken nicht schadlich. 

2. Herstellung von Azelylen und seiner AbkSmmlinge (Azetylenchloride 
Azetaldehyd, Alkohol, Essigsaure, Azeton usw.) aus Kalziumkarbid. 

Die Herstellung von Azetylen aus Kalziumkarbid bildete das erste Ziel 
der jungen Karbidindustrie. Die Schonheit und Leuchtkraft der offenen 
Azetylendamiue nef m weiten Kreisen, die Ansicht hervor, Azetylen wkredazu 
berufen, das Leuchtgas zu ersetzen und zu verdrangen Wenn sich diese Er- 
wartung auch nicht bestatigt hat, so hat sich doch das Azetylenhcht 
fur Einzelanlagen und zur Beleuchtung kleiner Ortschaften, welche nicht 
durch elektrisches Licht versorgt werden konnen durchaus bewahrt. 

Erne weitere bedeutende Anwendung hat das Azetylen bei der autogenen 
SchweiBung zur Bearbeitung von Metallen gefunden, da die Azetylen-Sauer- 
stoff-Flamme sich dabei zum SchweiBen und Schmieden der Metalle am 
besten bewShrt. 

Seme Anwendung fur diese und ahnliche Zwecke ist besonders bequem 
geworden, seitdem man es in Losung, als ,,D i s s o u s g a s*' m Stahlflaschen 
wie andere verdichtete Case in den Handel bringt und mcht mehr , wie anf angs, 
dazu gezwungen ist, das Gas an Ort und Stelle aus Karbid und Wasser in 
geeigneten Entwicklern zu bilden. Das Dissousgas besteht bekannthch aus 
emer Auflosung von Azetylen in Azeton, welcher das Gas gierig aufmmmt 
und bei lo — 12 Atm. das 250 — 300 fache semes eigenen Volumens da von auf- 
lost Da die Loshchkeit des Azetylens durch Verunreimgimgen stark 
beeintrachtigt wird, muB das Gas gut geremigt und vorgetrocknet werden, 
ehe man es mittels eines Kompressors in Azeton eindruckt. Kompnmiertes 
Azetylen ist bekannthch explosiv, die komprimierte Losung in Azeton 1st 
zwar noch bei 10 Atm. inexplosibel, bei hoheren Drucken aber doch unbe- 
standig. Die Handhabung wird nun dadurch volhg sicher und gefahrlos 
gemacht, daB man die Losung durch erne porose Masse (z B. Kieselgur) auf- 
saugt. In den Dissousgasflaschen nimmt der porose St off etwa des Vo- 
lumens ein, die Azetylenlosung nahezu ®/s (das Volumen des Azetons nimmt 
bei der Aufnahme des Azetylens um mehr wie 50 % zu) 

Die Konstruktion der Azetylenentwickler, welche anfangs oft mangel- 
haft war und zuExplosionen fiihite istwesentlich verbessert und mit Waschem, 
G-asbehalter und Remiger ausgeriistet worden, man hat es auch gelemt mit 
diesem Gase umzugehen, so daB Explosionen jetzt nicht hdufiger auftreten, 
wie bei der Verwendung von Leuchtgas. 

Azetylen wird auch m groBem MaBstabe zur Herstellimg von RuB ver- 
wendet, als Triebnuttel wurde es ofters vorgeschlagen, doch sind die Resul- 
tate mcht ermutigend. 

D. R. P. Anm. 68 359 (Erfinder Dr, Erl we in). 
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Die Kaxbidinengen, welche fur Erzeugung von Azetylengas verwendet 
werden, sind recht bedeutend luid diirften in Deutschland allem jahrlich 
50000 Tonnen betragen. 

Viel wichtiger noch als die Verwendung des Azetylens fur Beleuchtungs- 
und Heizzwecke 1st seine chemische Verarbeitung zu wertvollen Produkten 
geworden. 

Die ersten derselben, welche sich eingeburgert haben, waren wohl die 
Chloradditionsprodukte welche schon kurz im II. Bande besprochen worden 
Sind, unter diesen in erster Linie wohl Tetrachlorathan und das daraus ge- 
bildete, Trichloratylen, welches wohl das wichtigste dieser Gruppe von Chlo- 
nerungsprodukten geworden 1st. 

Azetylentetrachlorid (C^Ha CI4) wurde wohl zuerst vom Konsortium 
furelektrochemischelndustrie hergestellt indem es trockenes 
Chlor und Azetylen abwechselnd oder gleichzeitig in Antimonpentachlorid 
einleitete, wobei sich aber die Case (zur Vemieidung von Explosionen) nicht 
nuschen diirfen, es bilden sich Doppelverbindungen 
SbClg • cd. SbClg . 2 

welche durch Chlor glatt unter Bildung des Tetrachlonds und Riickbildung 
des Antimonpentachlorids nach 

C2H2 + SbClg = C2H2 • Sb CI5 

C2H2 • SbClg + 2 Clg = SbClg + C2H2CI4 

gespalten werden 

Andere, meist ahnliche Verfahren viirden dann dem Salzbergwerk 
NeustaBfurt^), G Ornstein®), Griesheim-Elektron^), 
Lidholm®), Hoferund Mugdan®) u a. patentiert. 

Em wichtiger Vorzug, welchen Azetylentetrachlorid wue die anderen 
entsprechenden Derivate vor Benzm und anderen Extraktionsnutteln auf 
weist, ist der, unverbrennlich zu sem, sein hohes Losungsvermogen fur 
organische Stoffe, besonders fur Fette, Harze, Ole, teerahnliche Stoffe be- 
grundet seme vielfache Verv'endimg, es dient hauptsachhch als Lostuigs- 
mittel fur Lackbestandteile,msbesondere furZelluloseazetat, besitzt aber beine 
Hauptbedeutung als Ausgangsmatenal furdieHerstellungvon Tnchlorathylen. 
Wahrend es namlich gegen Sauren, auch gegen starke Salpetersaure recht 
bestandig ist ’) wird es von Alkahen leicht angegnffen und spaltet z B. 
schon beim Kochen nut Soda, Kalkschlamm usw leicht Chlorwasstrstoff 
unter Bildung von Tnchlorathylen ab 


1 ) D R P 154 657 (1903). 

-) D R P. 174068 (1904) verwendet Schwefelchlorur mit Eisen od Ei'r>en\ erbin- 
dungen 

D R P 241 559 (1909) die Case werden in Azetylentetrachlorid bei Gegenwart 
von Eisen geleitet 

'*) D R P 204883 (1906) Verdunnung durch Sand zur Vermeidung \on Ex- 
plosionen 

I). R P 201 705 (1905), 204 516 (1906) Herstellung durch Belichtung bei Ge- 
genwart von mdifferentem Gas 

**) U S A Pat 985 528 (1910) Eisenchlorid als> Katalysator 
’) Es 1st mit wasserlreier Salpetersaure m jedem Verhaltnis mischbar und wird 
durch Wasserzusatz aus der Mischung ausgeschieden 
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CH CI2 CHCl 

I - HCl = J 
CH CI2 CCl^ 

Trichloratylen stellt das Konsortium fur elektrochenusche Industrie 
durch nxehrstundiges Kochen von Azetylentetrachlorid mit Kalkschlamm 
xnx Ruhxkessel^), oder auch durch Behandlung nut Kalkhydrat her, bei 
welcher man festes Chlorkahum als Nebenprodukt gewmnen kann ^). Tomp- 
kins®) und Griesheim-Elektron^) stellen es durch Durch- 
leiten von Tetrachlorathan durch heiBe Rohre her, letztere in Gegenwart von 
Chlonden zweiwertiger Metalle. 

Trichloratylen, moistens kurz ,,Tri‘‘ genannt, bxldet heute einen sehr 
verbreiteten Benzinersatz Zum Unterschiede von Tetrachlorathan und 
Tetrachlorkohlenstoff greift es, auch bei Gegenwart von Wasser die gebrauch- 
lichsten Metalle, Eisen, Kupfer, Blei, Zmk und Zinn, selbst bei hoheren Tern- 
peratur nicht an Sein hohes Losevermogen fur Fette, Ole, Harze, teenge 
bituminose Stoffe, Kautschuk, Schwefel, Phosphor, seme niednge Verdamp- 
fungswarme, sem einheithcher Siedepunkt, welches es bis zum Ende der 
Operation ohne Erhohung der Temperatur abdestillierbar machen, zeichnen 
es als ernes der hervorragendsten Extraktionsmittel aus, das fur manmg- 
faltige Zwecke (z. B auch bei der Gewinnung von OlivenOl) benutzt wird, 
Seifen emverleibt wird usw. 

Es bildet aber auch den Ausgangspunkt fur eine Reihe organischer 
Synthesen. Mit Atznatron, oder Kalk und Alkohol am RuckfluBkuhler er- 
hitzt, bildet es Dichlorvmylather ^) • 

CgH CI3 + Na 0 CgHg = Na Cl + C2H Clg • O CgHg 
einen auBerordenthch reaktionsfahigen Korper, welcher zu einer Reihe 
chemischer Umwandlungen technisch verwendet werden kann, er spaltet, 
mit Wasser erhitzt, Salzsaure ab und geht in Chloressigather uber **) 

CaH CI2 • O C2H5 + HaO = HCl + Cl CH^ • CO • OCgHs 
addiert Chlorwasserstoff und hefert dabei em Additionsprodukt, weeklies 
sich bei der Destination m Chlorazetylchlorid und Chlorather umwandelt 
CgHCla . OCgHg + HCl = CgHaClg • OC^Hs 
CgHaCls • OCaHg-^ CgH^ Cl + ClCHg • COCl 
(bei der Addition von Chlor an Stelle von Chlorwasserstoff und nachfolgender 
Aufspaltung entsteht in analoger Weise Dichlorazetylchlorid) 

Beim Kochen von Tnchlorathylen mit Natronlauge oder Kalk bei 
150 Grad gewinnt man glykolsaures Salz’) in guter Ausbeute, mteressant 
1st es, daB es I m b e r t und dem Konsortium®) gelungen 1st, mittels 


') D R P 171 900 (1905) 

2 ) D R P 208 854 (1907) 

D. R P. 222 622 (1907) 

*) D R P 263457 (1912) 

®) D. R. P. 194 884 (1906) 

Imbert u Konsortium f elektrochem. Ind 222 194 (1909) 
') dieselben D R P 257878 (1912) 

•*) dieselben D R P 209268 216940 (1907). 
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Dichlorvmy lather, das sie durch Wasseranlagerung in Chloressigester 
uberfuhrten 

CCI2 CHoCl 

II +H ,0 = HCl-h I 

CH . OC^Hg CO • OC2H5 

durch Emwirkiuig auf x\nilin und entsprechende Weiterbehandlung bis zum 
Indigo zu gelangen. Die groBe allgemeine Bedeutung dieser Reaktionen 
war darin zu erblicken, da6 hierbei zum erstenmal ein Weg gefunden 
wurde, uber Kalziumkarbid bzw. Azetylen zu Produkten zu gelangen, zu deren 
Herstellung man bisher von der Essigsaure ausgehen muBte. 

In viel groBartigerer Weise gelang dies aber, seitdem es moghch wurde, 
Essigsaure, Alkohol und Azeton selbst aus Azetylen uber Azetaldehyd auf 
relativ einfache Art herzustellen 

Die betreffenden Verfahren gehen letzten Endes auf erne Mitteilung 
von Kuscheroff aus dem Jahre 1884 zuriick, in welcher schon heivor- 
gehoben wurde, daB Azetylen unter intermediarer Bildung von Quecksilber- 
derivaten m Aldehyd ubergefuhrt werden kann, auch Erdmann wies 
auf die Moglichkeit der Gewmnung von Alkohol und Essigsaure auf der- 
artigem Wege hin, aber erst H. \V u n d e r 1 i c h machte diesen ProzeB 1908 
zum Gegenstand von Patentanmeldungen^) — welche er indes nicht bis zur 
Erteilung eines Patentes verfolgte * So blieb es Griinstein vorbehalten, 
em erstes Patent auf diesen Gegenstand zu erhalten. Dieses w-urde von 
Griesheim-Elektron erworben, welches das Verfahren techmsch 
ausarbeitete. 

Fast gleichzeitig und unabhangig von ihnen wurde die Losung des 
Problems auch vom Konsortium (Dr. Alex W a c k e r - Ges , Elektn- 
zitatswerk L o n z a) und von den Farbwerken H o c h s t angebahnt. 

Der Chemismus dieser, katalytisch beeinfluBten Reaktionen w’lrd durch 
die Grundgleichungen 

C0H2 + HgO — CHg COH (Azetaldehyd, bildet sich in saurer Losiing 
mit Ouecksilberkatal viator), 

CH3 • COH + H, = C.Hg'- OH (Alkohol), 

CHg • COH + O = CH3 • COOH (Essigsaure^) 

2 CHg ■ COOH = (CHgj^ • CO + CO2 -h HgO (Azeton, bildet sich kata- 
lytisch, Oder durch trockene Destination essigsauren Kalks) 

Nach G r u n s t e 1 n wird eine Losung von Quecksilberoxyd in starkti 
Satire, vorzugsw'eise 45 °(jlger Schw'efelsaure unterhalb 50 Grad unter kb- 
haftem Ruhreii nut Azetylen behandelt Es scheidet sich dabei ein Genusch 
von Azetaldehyd nut Paraldehyd ab, w^elches abgthebert oder abdestilliert 
wird, die Abscheidung des Aldehyds kann durch Zusatz nidifferenten Salzts 
befordert w’-erdeii Das Quecksilberoxyd ward teihveise reduziert und bildet 
eine Emulsion, deren Regenerierung nicht immer leicht ist 

Das Konsortium leitet hmgegen Azetilen in verdunnte, hochsteiis 


1 ) Deutsche Pat Anm W 27177 und W 29233 (iqoS) 

2 ) D R P 250356 (1910), 253702. 253703. 253707. 253 70S. 267260. 270049 
®) B 1 1 1 1 1 e r durfte der erste gewesen sem. welcher Esssigaure bei der auodwchen 

Oxydation gelosten Azetylens erhielt cf Billiter u Coehn.M lener Akad Ber CXI 
Abt 2 a 1433 (1902) Z f Flektrochemie 1901 Xr 49. 
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6 %ige Schwefelsaure, bex Gegenwart von Quecksxlberoxyd ein und destxUiert 
das Azet^den ab. Die x^usbeute xst nahezu quant xtativ, wenn man die glexch- 
zeitig m gennger Menge durch Reduktion des Quecksilberoxyds gebildete 
Essigsaure einbezieht. Wie bei Griinstein wird das Quecksilber alz 
durch Reduktion zu Quecksilber unwirksam, es flieBt zu Tropfen zusamnxen 
und wird durch anodische Oxydation regenerxert 

Griesheim-Elektron und Grunstein^) oxydieren das 
standig gebildete Quecksilbermetall nach neueren Patenten gleichfalls 
elektro]\i:isch, wobex sie zur Venmnderung der Verharzung stets uber- 
schussiges Quecksxlber an der Anode und einen Bleistab als Kathode ver- 
wenden *). 

Die Reaktion laBt sich mxt guter Ausbeute durchfuhren, aber ihre prak- 
tische Durchfuhrung ist nicht euifach und stoBt xm exnzelnen auf erhebhche 
Materialschwierigkeiten, welche allerdxngs heute als uberwunden gelten 
konnen®). 

Der Aldehyd bxldet nur exn Zwxschenprodukt, die eigentlichen Produkte 
Sind dxe daraus herstellbaren Additxonsverbindungen Alkohol und Essigsaure 
bzw das aus letzterer gewonnene Azeton. In gerxngem Umfange wxrd Aldehyd 
freilich auch zu Paraldehyd^) und Metaldehyd polymensiert, welches ie 
L o n z a seit einxgen Jahren xm GroBen herstellt und als Brennstoff xn den 
Handel bnngt. Es soil einen Ersatz fiir Hartspintus bxlden, vor welchem es 
manche Vortexle aufwexst Es laBt sich zu Stucken pressen, die unveranderlxch 
haltbar und geruchlos sind, sxch leicht entziinden lassen und ohne Ruckstand 
zu hinterlassen mit einer Flanxme verbrennen, welche derjemgen des Spmtxxs 
ahnlich xst. 

Das Verharzen des Aldehyds das bex seiner Herstellung gefiirchtet und 
durch zweckentsprechende Mittel nach Moglxchkext eingeschrankt wurde. 
wxrd neuerdings vom Konsortium zur Herstellung vonKunstharzen angestrebt 
und m emer Rexhe von Patenten geschutzt Der W a c k e r - Konzcrn fabrx- 
zxert danach Produkte, welche emen Ersatz fiir Natur-Schellack bxlden sollen. 

Dxe Reduktxon des Azetaldehyds zu Alkohol wird durch Uberleiten seiner, 
nut Wasserstoff genuschten Dampfe ixber Wasserstoffubertrager, wie fem- 
verteUtes Nickel, Kupferschwamm u dgl m und auch elektrolytisch 
durchgefuhrt. Auf Grund der Betnebsergebnxsse der Fabrxk in V i s p (Schweiz) 
werden fur die Herstellung einer Tonne Alkohol rund 2 Tonnen Karbxd und 
500 cbm Wasserstoff verbraucht ®). Nach H e B sxnd dazu 9000 Kilowatt- 
stunden und 1400 kg Koks aufzuwenden, nach andeni Angaben ii 000 Kxlo- 
wattstunden und 2500 kg Kohle (neben 4000 kg Kalkstein). 


1 ) D R P 360 417. 360 418 Die Ruckgewinnung des Hg aus dem Schlamm haben 
auch die D R P. 332 202, 381 439, 373 368 Norw Pat 30 588 zum Gegenstand 

liber die Anlagerung von Wasserdampf an Azetylen ohne Quecksilberkataly- 
sator cf D R P 334 357, 350 493. 3^5 285 

2 ) D R P 379 832. 381 720, 386 689, 393 645, 394 946, 395 053 Schw Pat 88 191 
Badische Anilxn D R P 350 048, 352 537 (bei 200—250® aus semen 

Verbmdungen durch Reduktion hergestelltes Kupfer) 

*) Griesheim, D. R P. 328 342 elektrolytische Reduktion, hochstens 1% iger 
saurer Losung Pascal, Schw Pat 88 188. 

«) Chem. Ztg 1920 S. 487. 
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In der Schweiz wnrden 1921 2000 Toimen Alkohol auf diesem Wege 
erzeugt, doch ist die Produktion mittlerweile znriickgegangen. 

In Deutschland sind 5 Fabnken fur „Karbidspnt-Bereitung‘' in Betneb: 
Burghausen, Knapsack, Leverkusen, Griesheim, 
Hdchst. Burghausen stellt seit 1922 j^hch 10000 Hektoliter 
her. In Kanada soli die Shawinigan Co. ca. 650 Tonnen jahrlich bereiten. 

Die Oxydation des Aldehyds zu Essigsaure erfolgt durch Sauerstoff 
und wird dadurch beschleumgt, daB man von vomherein Essigsaure zusetzt ^), 
Oder Katalysatoren, wie Eisenoxydul, Vanadmpentoxyd, Uranoxyd, oder 
Manganverbindungen verwendet. 

Die Oxydation kann auch auf elektrolytischeiu Wege erfolgen, wobei 
man 70 %ige Saure mit 80 — ^85 % Strom- und Matenalausbeute gewmnt®). 

Die Canadian Electro Products Co. in Shawinigan- 
Falls hat wsdirend des Krieges die Herstellung von Essigsaure und Azeton 
m ungeheuren Mengen aufgenommen Die betreffende Anlage kam 1916 
in Betneb und die Erzeugung der Anlagen soil groBer gewesen sein, als die aller 
Fabnken der Erde nach dem alten Verfahren ®). 

Die W a c k e r - Ges gewmnt Essigsaureanhydrid durch Behandlung 
ernes Gemisches von Aldehyd und von Azetaten mit Chlor. 

CH3CHO + 2 CHaCOOMe + Clg = 

= 2 MeCl + CH3COOH + (CH3C0)20 
Griesheim erzeugt Aldehyd durch Emwirkung von Azetylen auf 
Essigsaure bei Gegenwart von Quecksilberverbmdungen* 

C2H2 + 2 CH3COOH = (CH3C00)2 CH . CH3 
(CH3C00)2 CH CH, = (CH3C0)20 + CH3CHO. 

Da die Hauptmenge des Azetons zum Gelatmieren der Nitrozellulose 
verwendet wird, smd aUe diese Fabnkationsweisen durch den Weltkrieg 
sehr gefordert worden und ihr Fortbestehen beim Eintritt normaler Ver- 
haltmsse wird nur in jenen Werken moglich sem, welche uber billige Kraft 
und vorteilhafte Arbeitsbedmgungen verfugen In Amenka, wo die Fabnken 
wahrend des Kneges abgeschaeben werden koimten, ist der Fortbestand 
einer groBen Produktion gesichert, aber auch in Europa durften die Ver- 
haltnisse vielfach zugunsten der Erzeugung uber Azetylen sprechen, welche 
]edenfalls einen wichtigen Faktor in der modemen chemischen GroBmdustne 
bildet. 

An andem Produkten, welche aus Azetylen gewonnen werden, deren 
Zahl sich jahrlich vermehrt, smd z B AldoH), Glyoxal®) und auch Oxal- 
saure®) besonders zu nennen Die Einzelheiten dieser Herstellungsarten 
fallen m das Gebiet der organischen Technologie 

Griesheim u Grunstem.DRP 261 589 
2 ) E A und J Behrens, D R P 223 208, Consortium, D R P 274 032 
ic auch Askenasy,Leiser u Grunstein. Z f Elektrochem XV S46 Ferner 
Z f angew Chem 1917 III, 119 

2 ) Z f angewandte Cheime 1918, III, 617 
4 ) Consortium, D R P 349 915 
«) K 1 n d 1 e r , D R P 362 745 

«) Deutsche Gold-und Silberscheideanstalt.D RP. 3771 19 
Emleiten von Azetylen m Hg-haltige Salpetersaure 
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Die Oxydation 

des Lufistickstoffs in der Hochspannungsflamme. 

Um die Jahrhundertwende gab es kamn em Problem der Technologie, 
welches dieFachkreise so sehrmAtemhielt, als das Stickstoffproblem. Mehrere 
von ersten Fachmannern vorgenommene Schatzungen hefien befurchten, 
da6 die, 1809 entdeckten, und von Jahr zu Jahr m steigendem MaBe aus- 
gebeuteten Salpeterlager Chiles der Erschopfung entgegengingen, nnd daB 
man bei weiterer Steigemng des Salpeterverbrauches im bishengen MaBe 
in mnd 30 Jahren ans Ende der naturlichen Vorrate gelangt sein werde. 

Dieser Wamungsruf fuhrte dazu, daB alle Krafte angespaimt wurden, 
Wege zu fmden, Stickstoffoxydationsprodukte auf wirtschaftliche Art durch 
S3mthese herzustellen, um den fur Techmk und Landwirtschaft emmal unent- 
behrhch gewordenen naturhchen Salpeter — sem Verbrauch betrug rund 
2 Milhonen Tonnen im Jahri — durch kiinsthchen zu ersetzen. Wohl wies 
damals schon Ostwald darauf hm, daB es mbglich sei, Salpetersaure 
durch Oxydation des Ammoniaks mittels Platm und Luftsauerstoff zu ge- 
wiunen, aber auch durch die Verwenduug des Ammoniaks welches man als 
Nebenprodukt bei der Verarbeitung gasformiger Produkte aus Steinkohle 
erhielt — anderer stand ja damals mcht zur Verfugung — zehrte man an 
dem m der Natur vorhandenen, dutch das organische Leben fruherer 
Epochen angehauften Vorrat an gebundenem Stickstoff. Auch diese Quellen 
fur Ammoniak waren beschrankt und konnten als emzige Beschaffungsart 
gebundenen Stickstoffs mcht ergiebig genug bleiben. 

So gnff man denn auf die Beobachtung zuruck, welche Cavendish 
und Priestley bereits 1781 gemacht hatten und versuchte Stickoxyd, 
das sich beim Durchschlagen des elektnschen Funkens durch Luft bildet 
zur industneUen Salpetersauregewmnung auszubeuten 1) Der Gedanke, 
diesen ProzeB fabriksgemaB durchzufuhren war durchaus mcht neu®), er 
'var — wie man zu seiner Uberraschung erfuhr — schon im Jahrc 1859 in 
Erwagung gezogen und zum Gegenstand des Bntischen Patentes 1045 ge- 
macht worden und dies sonderbarerweise von emer Frau i, von Mme Lefdbvre, 
welche hiermit ihrer Zeit um 40 Jahre vorangeschntten war ®) 

Jetzt aber war dieses Problem endlich reif geworden und es 1st fur tmserc 
Zeit charaktenstisch, daB seine Ldsung kaum funf Jahre nachdem es emstlich 
aufgestellt worden war (etwa zehn Jahre nach der Ausfuhrung erster Tast- 
versuche), schon auf mdustnellem Wege gelang 

Vgl Neuburger.Z f angew Chem 1905 v 1844 
*) Auch das Auf treten von Salpetersaure liatte schon Cavendish beim Durch- 
schlagen des elektnschen Funkens durch eine mit feuchter Luit gefullte Glasrohre iest- 
gestellt Phil Trans 1785, 372, 1788, 473 

*) 1886 'wurde ein Patent von Prim entnommen 
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Weitere Aufschlusse von Salpeterfeldem in Chile ergaben zwar, daB erne 
Erschopfimg der^ Lager durchaus noch mcht in nachster Zeit zu befurchten 
ist ^), daB imn vielmehx auf loo — ^300 Jahre hinaus mit naturlichem Salpeter 
versorgt sein diirfte, mittlerweile ist aber die neue Salpeter-Indxistne erstarkt 
und groB geworden nnd sie bleibt als ein wesentlicher Wirtschafts-Faktor 
bestehen. Viel hat zu ihxem Aufschwung auch der Weltkrieg beigetragen, 
welcher alle Lander (insbesondere aber Deutschland, das von der Salpeter- 
zufuhr abgesperrt blieb), zwang ihre Salpetersaureproduktion in unge- 
heurem MaBe zu steigem. 

Die technische Salpetersaures5m.these erfolgte auf zwei ganz verschiedenen 
Wegen; beide auf dem Umweg iiber die niederen Oxyde des Stickstoffs, 
welche allein bei hohen Texnperaturen bestandig sind 

1. Durch Stickstoffoxydbxldung im Lichtbogen, oder in der Hoch- 
spannungsflamme und iJberfuhren des verdimnten Gases in Salpetersaure. 

2. Durch katal5rtische Oxydation des Anxmoniaks durch Luftsauerstoff, 
eme Methode, welche auf die Anregung Ostwalds von B r a u e r und 
vielen andem weiter ausgearbeitet worden ist und bei welcher sowohl Ammo- 
niak aus Gaswassem, wie solcher, der nach dem Haber- ProzeB, oder aus 
Kalkstickstoff berextet wird, als Ausgangsmatenal dienen kann. 

Wir haben inx folgenden nur die erste dieser beiden Methoden eingehender 
zu besprechen, wahrend von der zweiten nur soweit Betnebsresultate nutzu- 
teilensind, als erforderlich sein wird, um das Verhaltnis der Wirtschafthchkeit 
beider Methoden zu beleuchten. 

Wir haben im Folgenden nur die erste dieser beiden Methoden ein- 
gehender zu besprechen, sie hat m den letzten Jahrzehnten auBerordent- 
lich groBe Bedeutung erlang t, nicht weniger denn 600 coo H P warden 
in ihren Dienst gestellt und wenn sich auch im letzten Jahrzehnt die 
zweite Methode als wirtschaftlicher erweist und die erstere stulenweise 
zuruckdrangt, wird diese doch noch immer in groBem Umfange angewendet. 
Es 1st anzunehmen, daB sic bei gunstigen ortlichen Verhaltnissen auch 
weiterhin lebenslahig bleiben wird, selbst wenn die Moglichkeiten, sic noch rat lo- 
nelier zu geslalten als es bishcr gelang, keine lechnishe Losung linden sollten 

A. 

1. Bildungsweise von Stickoxyd bei elektrischen Entladungen. 

Uber die Art der Bildung standen sich anfang^ zwei Meinungen gegen- 
uber, die einen sahen sie als einen rein thernuschen Vorgang an — tine An- 
sicht, welche zuerst wohl vom Altmeister Berthelot, dann ausfuhrhcher 
von Muthmann und H o f e r vertreten wurde und fur deren Richtigkeit 
der Umstand zu sprechen schien, daB die Stickoxydbildung sich nach 
Bunsen auch durch Explosion von Knallgas-Luftgemischen, also ohne 
Zuhilfenahnie elektrischer Krafte durch bloBe Warmewirkung herbeifuhren 
laBt — die andem glaubten, daB sie auf eme spezifische elektrische \\ irkung 
zuruckzufuhren sei, eme Auffassung, welche besonders von v. Lepel ver- 
fochten ivurde. Die Untersuchungen haben ergeben, daB die theimische 

Die chilemsclie Regierung vertrat konsequent den Standpunkt, daB die Aus* 
beutung ihrer Salpeterlager noch Material auf 300 Jahre hinaus hefem vrurde 

B 1 1 1 1 1 e r , Technische Elektrochenue. ^4 
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Bxldung wohl die vorherrschende (und bei den meisten technischen Prozesseix 
wohl die allein ausschlaggebende) sem dufte, daB aber fraglos bei besonderer 
Arbeitsweise auch andere Wirknngen wohl durch JonenstoB airftreten, 
deren Erforschimg imd Ausbildung m der Zukunft moglicherweise noch. tech- 
nische Vorteile bieten kann 

Berthelot^) hat schon im Jahre 1877 dargetan. daB die Stickoxyd- 
bxldung bex elektrxschen Entladungen ausschlieBlich in der Funkenb^n 
selber vor sich geht, als erne Folge der dort herrschenden hohen Tenxperatur. 

Crookes 2 ), dem das Verdxenst gebiihrt, als erster auf die Bedeutung 
synthetischer Nitratherstellung m der Hochspannungsflanxme klar hinge- 
wiesen zu haben, glaubte in der flamnxenformigen Entladung hochgespannter 
Transfomiatorstronxe, bei welchen er die Bildung mtroser Produkte beobach- 
tete, einenVerbrennungsvorgang zu sehen,welcher sich nur deshalb nicht durch 
die ganze Atmosphaxe fortpflanze, well die Verbrennungswarme zu klein ist. 

Die kalorischen Untersuchungen ergaben aber, daB die Bildung von Stick- 
oxyd dessen Bildungswarme 21 575 cal. betragt, eine endothemxe Reaktion 
vorstellt, welche eben als solche durch hohe Temperaturen befordert wird, 
ohne Warmezufuhr aber nicht von selbst weiterschreiten kann 

Als R a y 1 e i g h und Ramsay wenig spater die Hochspamxungs- 
flanxme beniitzten, unx aus einer nut Sauerstoff angereicherten Luftmenge 
(Mengenverhaltnis Ng aOg) den Stickstoff zu entfemen, und die Edelgase 
isoheren zu kdimen, stellten sie auch Ausbeuteversuche an und ermittelten 
dieselben schon zu 49 kg HNO3 pro Kilowattstunde. 

Die ersten technischen Versu^e wurden in Amenka ausgefuhrt, wo sich 
dieAtmosphericProductsCo. mit einem Kapital von nicht weniger 
als emer Million Dollar bildete, unx die Patente Bradleys und L o v e ] o y s , 
welche durch die Publikation Ramsays und Rayleighs angeregt 
worden waren in groBerem MaBstabe zu erproben. 

Der Apparat Bradleys und Lovejoys in welchem erne groBe 
Anzahl kleiner Lichtbogen unter Zuhilfenalxme mechanischer AbreiBvor- 
richtungen gebildet wurde ist von H a b e r naher beschrieben worden 
Bei seiner Ausfuhrung gingen die Erfmder von emem richtigen Gnmdge- 
danken aus; doch war die gewahlte Losung keine gluckliche. Allerdmgs 
waren damals die Bedmgungen der Bildung und Zerstorung des Stickoxydes 
kaum bekannt, sie wurden erst durch Untersuchungen klargelegt, welche zu 
einer Zeit ausgefuhrt wurden, als die von der Atmospheric Products 
Co. 1902 emchtete Versuchsanlage bereits wieder stillgelegt worden war 
(1904) Die Angaben uber die Ausbeuten, welche man dort erhalten hat, 
gehen zxemlich weit auseinander. Bradley und L o v e ] o y woUen erne 
Ausbeute von 88 gr HNO3 Kilowattstunde bei Gasen mxt 2,5 — 3 % NO 
eixeicht haben bzw. 34 gr HNO3 bei emem Gehalt von fast 75 % NO Der 
Apparat, der 10 Kilowatt aufnahm und 1,5 m Hohe, bei 1,25 m Durchmesser 
besaB, verarbeitete bloB 19,5 cbm Luft in der Stunde Die Platinelektroden 
wurden schneller abgenutzt und dies verteuerte die Erzeugung so sehr, daB 

1 ) Ann chim phys (5) XII 449 

2 ) Chcm Trans LXV 301 (1892) 

®) Phil Trans CLXXXVI 187 (1895) Journ Chem Soc LXXI, 181 (1897). 

Z. f Elektrochem. IX 381 (1903) 
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man sie als anssichtslos schon 1904 anfgab. Fiir einen ersten Versuch waxen 
diese Resultate nicht schlecht, als Grundlage fur einen industnellen Betrieb 
bUeben sie unzureichend. Amerika, das mit diesen Versucben den anderen 
Staaten vorangegangen war, hielt sich wexterhin von dem Wettbewerb auf 
diesem Gebiete fern, in Deutschland warden jetzt die Untersuchungen ausge- 
fuhrt, welche die Bedingungen zu erforschen sucbten, unter welchen Stickoxyd 
gebildet und zersetzt wird und in Norwegen und Osterreich schuf man die 
ersten Betriebsstatten fur die fabriksgenxaBe Bereitung. 

Muthmann und H o f e r i) waren wohl die ersten, welche die Gleich- 
gewichtslage der Stickoxyd-Reaktion: Ng + Og 2NO zu ermitteln suchten, 
die sie als erne rein thermische ansprachenund derenGleichgewichtskonstante, 
welche nach dem Massenwirkungsgesetz die Form anninunt: 

CNg • COg 

eine Funktion der Temperatur sein muB, da der Umsatz unter Wlrmetommg 
u. zw. unter Warmebindung vor sich geht. Aus der Wannetonung laBt sich 
nach der vant Hoff schen Formel: 

dink _ Q , , ™+<.«TriAW- i-n It.®-® - 

dT R.Ta integnert m ^ 

ubergeht, die Gleichgewichtskonstante fiir alle Temperaturen berechnen, 
weim man sie nur bei emer Temperatur genau ermittelt hat und wenn die 
Wannetonung Q bekannt 1st und konstant bleibt (bez. wenn das Gesetz 
ihrer Veranderung mit der Temperatur bekannt ist). 

Die Resultate, welche Muthmann und H o f e r erhielten, waren zwar 
nicht ganz einwandfrei, trotzdem gebuhrt ihnen das Verdienst als erste hier 
methodisch vorgegangen zu sein. 

Emwandfreie Resultate erhielten erst Nernst und Jellinek®) 
in emer auf Abb 139 skizzierten Anordmmg Nernsts in welcher Luft durch 
ein Platinindium-Rohr von 14 cm Lange und i cm Durchmesser geleitet 
wurde, das durch 
emen elektnschen 
Strom hoch erhitzt 
werden konnte. Der 
Raum. m welchem 
die Versuchtempe- 
raturhergestellt wird, 
ist groB genug, daB 
sich das Gas bei langsamer Stromungsgeschwmdigkeit in dembelben ms 
Gleichgewicht setzen kann, eng genug, daB man gleichmaBige Temperatur- 
verteilung annehmen kann (die Temperatur wurde mittels Thermoelement 
gemessen und die Art der Erhitzung schlieBt andere als thermische \\ irkungen 
aus). Bei schnelleren Gasstromen wurde zwar das Gleichgewicht nicht erreicht, 
doch konnte es durch Feststellung der quantitativen Verschiebungen der Zu- 
sammensetzung, welche die Veranderung der Stromungsgeschwmdigkeit 

1 ) Konigl Gesellsch d Wissenschaften Gottingen 1904 , Heft 4 
Z f anorgan Chem 45. 126, 49, 213, 229 (1906) 

2 ) Z f. anorgan Chem 1905 126, 1906 49, 213, 229 
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nach sich zog eirechnet werden Um aber zu erreichen, daB das eitimal her- 
gestellte, dem Gleichgewicht bei der Versuchsteixiperatur entsprechende 
Mengenverhaltnis im Gas erhalten bleibe, wird — und das bildet die be- 
sondere Eigenart des N e r n s t schen Apparates — das Gas aus dem Heizrohr 
durch erne daran gesetzte enge Quarzkapxllare gesaugt Da die Ausstro- 
mungsoffnung ein sehr geringes Lumen hat, kommt das abgesaugte Gas 
auBerst rasch von der Temperatur des Heizrohrs auf diejemge des Kapillar- 
rohres. Durch Anderung der meBbaren Geschwmdigkeit mit welcher man das 
Gas durch den Apparat durchschickt, wird auch das Temperaturgefalle in 
bekannter Weise geandert und man hat eine Probe in der Hand, welche es 
gestattet, festzustellen, ob das Gleichgewicht im Iridiumrohr tatsachlich 
erreicht worden war oder nicht (bzw. die Lage des Gleichgewxchtes zu berech- 
nen gestattet) 

Dieser apparative Kunstgriff, die jahe Abkuhlung ernes Gases, dadurch 
herbeizufuhren, daB roan es aus einem relativ weiten Rohr m raschem Strome 
durch ein relativ sehr enges Rohr leitet, hat sich nicht nur bei den wissenschaft- 
lichen Untersuchimgen, deren Ergebmsse grundlegend geblieben sind bewahrt, 
er ist neuerdings auch, und mit Erfolg, von der N 1 1 r u m - A.-G aufgegnffen 
und technisch verwertet worden, wie im folgenden noch naher dargelegt 
werden wird. 

Zur Feststellung der Gleichgewichtslage sowohl, wie fur die Erzielung 
guter Ausbeuten im Betneb ist es aber wesentlich, erne rasche Abkuhlung des 
erhitzten Gases herbeifuhren zu kornien, denn die vant Hoff sche Formel 
laBt voraussehen, daB die Gleichgewichtskonstante sich, wie das bei endo- 
thermen Reaktionen die Regel ist, mit steigender Temperatur in dem Smne 
verschiebt, daB die Bildung, des unter Warmeaufnahme entstehenden Pro- 
duktes begunstigt wird, hier also die Bildung des Stickoxydes; denn das 
Vorzeichnen des Bruches wird bei negativem Q positiv, also steigt mit zu- 
nehmender Temperatur die Gleichgewichtskonzentration des NO zugleich 
steigt aber ganz allgemein die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender 
Temperatur und zwar in uberraschend schnellem MaBe Im Gleichgewichts- 
zustande ist die Bildungsgeschwindigkeit des Produktes der ZerfalKge- 
schwindigkeit gerade gleich (sonst konnte das Mengenverhaltnis nicht un- 
verandert bleiben, und es wurde kein Gleichgewicht emtreten) Beim Abkuhleii 
wird das Gleichgewicht zerstort bzw. verschoben, die Zerfallsgeschwindigkeit 
des NO ubersteigt die Bildungsgeschwindigkeit. Nur eine rasche Abkuhlung, 
welche die Reaktionsgeschwindigkeiten ganz erheblich verrmgert, kanri den 
Zerfall so langsam werden lassen, daB man annehmen kann, das Mengenver- 
haltnis der aus dem Apparate gewoimenen Gase entsprache dcmjenigen, 
welches im Heizraum vorhanden gewesen ist In der Tat ist bei Zimmertem- 
peratur und auch noch bei viel hoherer Temperatur die Zerfallsgeschwindig- 
keit des NO so genng, daB reines NO vollkommen bestandig ist, ohne m 
N und O zu zerfallen 

Einen Nachteil der N e r n s t schen Apparatur bildet der Umstand, daB 
sie erne Ausdehnung der Messungen nur bis an die Grenze des Temperatur- 
gebietes gestattet, in welchem die geheizten Metallrohre noch fest und hin- 
reichend gasundurchlassig bleiben Um dieses Gebiet moglichst weit auszu- 
dehnen, ersetzte N e r n s t die zuerst benutzten Platinkapillaren spater durch 
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KapxUarenausschwererschmelzbaxemIndium und koimte mit Hilfe derselben 
Temperaturen von 1920 Grad erreichon. Um auch hohere Temperaturen znr 
Untersuchungheranzuziehen,bediente sich N e r n s t derberexts von Bunsen 
angewandten Methode der Verbrennung durch Explosion im Knallgasgemisch. 

Ans den bisherigen Darlegungen laBt sich der SchluB ziehen, daB man bei 
verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten im Nernstschen Apparate 
Gasgemische von verschiedener Zusanunensetzung erhalten diirfte. Bei zu 
groBer Stromungsgeschwmdigkeit wird das Gleichgewicht im Heizrohr nicht 
erreicht, man erhalt zu niedrige NO-Konzentrationen, bei zu germgen Stro- 
mungsgeschwindigkeiten kuhlt sich das Gas in der Kappilare zu langsam ab, 
es findet m derselben noch ein NO-Zerfall statt, die gefundenen NO-Kon- 
zentrationen Sind wiedergeringer,alsdem Gleichgewicht beiderVersuchstempe- 
ratur entsprache Bei mittleren Stromungsgeschwindigkeiten wird man ein 
Maximum der NO-Konzentration erhalten und dieses entspricht mit groBer 
Aimaherung der wirklichen Gleichgewichtskonzentration. Durch verglei- 
chende Messungen wird man in die Lage gesetzt, die Geschwindigkeit der 
Stickoxydbildung und des Stickoxydzerfalls zu bestimmen, ihre Kernitnis, 
sowie die Berechnung der Warmetonung Q durch Einsetzen der gefundenen 
Gleichgewichtskonstante in die v a n t H o f f sche Formel gibt em Mittel 
an die Hand, die Zuverlassigkeit der Versuchsresultate zu uberprufen. Diese 
Kontrolle ergab nun auf Grund der von Nernst und Jellinek bei 2195 Grad 
abs (1922 Grad Celsius) und 2023 Grad abs. gefundenen Konzentrationen, 
deren Maximum nach 



Reziproke Stromungs- 


Versuchs- 

geschwindigkeit 

ccm NO im 

temperatur 

(Minuten pro i Liter 
durchgesandter Luft) 

Liter 


10 

ca. 3,0 

2033 

23 

6,0 Maximum 


5,2 

ca. 4,8 


12 

9.6 


24 

6.7 

2195 

26 

8,0 Maximum 

5,6 

8,5 im Mittel 


9 

9.8 9 7 


14 

7.3 

0,07 bzw 064 "0 NO erreichten, die Relation 


logy K = 

4726 

— ^ + 0.544 



aus der sich die Warmetonung der Reaktion zu 22 800 G-Kalontn berechnet, 
wahrend auf kalonmetrischen Wege 21900^), 21 500 -), 21 600 gefunden 
worden war Die gute Uberemstimmung beweist, daB die von Nernst 
und Jellinek ermittelten Konzentrationen wirklich den Gleichgewichts- 
konzentrationen angenahert entsprechen. 

1 ) Thomson, J , Prakt Chem (2) XXI 461 (1880) 
id Thermochem Untersuchungen II 1S7 
®) Berthelot, Ann chm phys. (5) XX 258 (iSSo) 
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Auf anderem Wege ermittelten sie noch das Gleichgewicht bei i8ii 
Grad abs., sie fanden daber die NO-Konzentration 0,37% und aus diesea 
7 ah\m berechneten sie nut Hdfe der V a n’t Hoff schen Gleichungfolgende 
Tabelle der NO-Gleichgewichts-Konzentrationen bei verschxedenen Tem- 


peraturen: 

absolute Temperatur 10® • Vk % 

1500 2.48 o.to 

1600 3.92 

1700 4»88 0,23 

1800 8,51 0,34 

1900 11,5 0*46 

2000 15,3 0,61 

2100 19,9 0,79 

2200 24,9 0,99 

2300 31.2 1,23 

2400 38,0 1,50 

2500 54.5 1.79 

2600 59.6 2,09 

2700 62,5 2,44 

2800 72,0 2,82 

2900 82,4 3,18 

3000 93.0 3,57 

3200 117,0 4,39 

fur noch. hdhere Temperaturen warden folgende Werte extrapoUert 
3500 5.8 

4000 8 

4400 10 

4500 10,5 

5000 13 

5500 15 

7000 20 

9150 25 


Erst bei Temperaturen, welche fiir uns noch unerreichbar sind wurde die 
Kouzentration des Stickoxyds un Gasgemisch das MaB von 10% uberschreiten. 

Aus Jellineks Messungen geht wexter hervor, wxe schnell dxe Zer- 
setzxmgsgeschwmdxgkeit des Stickoxyds imt der Temperaturerhohung zu- 
niinmt, die Geschwindigkextskonstante dxeser Zersetzung berechnet sich 
nkmlxcb zu 

absolute Temperatur Gesdxwxndxgkextskonstante Zahl der Versuche 


962 

39.82 

2 

1201 

619 

5 

1252 

1057 

3 

1355 

3830 

2 

1525 

46730 

6 

1620 

191750 

2 


Die Zext I, welche erforderhch xst urn dxe Halfte des Stickoxyds, das 
der Glexchgewxchtskonzentration entspncht, zu bxlden, bzw. dxe Zext II, 



215 


welche erforderlich ist, um. die Halfte reiaen Stickoxyds zu zerlegen, be- 
rechnet sich 


absolute 


Erforderliche Zext in Mmuten 

Temperatur 


I. 

II. 

900 



7»33 • io» (3,1 Tage) 

1100 



5,80 • 10* (9,66 Stunden) 

1300 

1,81 


4,43 • iqI (% Stunden) 

1500 

10® (1,26 Tage) 

3,30 3,3 Minuten 

1700 

5.90 

10^ (59 Mmuten) 

2,47 • ICT”^ Minuten 

1900 

2,08 

Mmuten 

1,74. lo-a 

2100 

8,43 • 

10-2 

1,21 • 10-8 

2300 

3.75 

10-8 

8,40- 10-* 

2500 

1.77 

lOr-^ 

>» 

5,76- I0^« 

2700 

8,75 • 

10—6 

3.02 - 10-’ 

2900 

5.75 • 

10-’ 

3.35 ■ 10^ 

3100 

3.10 • 

10-8 

2,95 icr-» 


Bei emer Teiuperatursteigenuig von 2000 Grad wird die Geschwindigkext 
2 • 10^^ mal beschlennigt, bex einer Ternperatnrsteigerung um 200 Grad, 
mehr wie verzehnfacht Um eine wextgehende Ruckzersetzung des NO zu ver- 
hxndem, muB man das Gas rasch, wenxgstens bis auf ca. 1700 GradC abkiihlen. 

Es vcrdxent hervorgehoben zu werden, daB Haber auf anderem Wege 
die Glexchgewichtskonstante 
47^0 

log VK = — ^ + 0,573 

berechnet hat. Die ausgezeichnete Uberexnstimmung dieses Wertes nut 
dem von N e r n s t ermxttelten* 

4726 

logVK = — ^ + 0.544 

erhoht noch das Vertrauen, welches man in die Zuverlassigkext der Resultate 
setzen kann®). 

Diese Untersuchungen geben uns alle Zahlen an die Hand, welche er- 
forderlxch sind, um zu berechnen, welche Resultate bei der thermxschen 
Bildungswexse des Stickoxyds uberhaupt errexchbar smd und zu beurteilen, 
wxe weit die,xmEinzelfalle, wirklich erzxelten Resultate hinter dem Moglxchen 
zuruckbleiben. Wurde man die Ruckzersetzung des NO wahrend der Ab- 
kuhlung ausschlxeBen konnen, so muBte man bex exner Lxchtbogentemperatur 
von 3000 abs em Gas mxt 3,57 °/o NO erhalten, bei 4000 gar ein Gas. das 
8 % NO enthalt. Obgleich nun die im Hochspannungslichtbogen hergestellten 
Temperaturen zwischen diesen Grenzen Ixegen und sich sogar der oberen 
nahem durften, gewinnt man statt ernes etwa 5 — ^ Gases nur em 

2 — 3 %iges, die Ausbeuteverluste durch Zersetzung schon gebildeten 
Produktes scheinen also noch ziemlich erhebhche zu sem 

Der Warmeaufwand ist bex der thermxschen Stxckoxydbildung em 
doppelter, es muB zunachst das gesamte Gas auf die Temperatur des Licht- 

Haber, Thermodynamik techntscher Gasreaktionen 1905 

Neuerdings fanden Sriner, Boner und Rothen (Helv. chim. Acta IX. 634) 
etwas hohere Werte 
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bogens gebracht, daim aber aucb die Warmemenge (Wg) ztigefubrt werden, 
welche bei der Bildung des Stickoxyds aus Stickstoff imd Sauerstoff ver- 
braucbt wird. Von diesen zwei Warmemengen ist diejenige, welche fur die 
Erhi-tzuiig des Gases verbraucht wird (Wj) bei weitem die grofiere, sie laBt 
sich fur das Granun-Molekul eines einfachen Gases (zu welchen die hier m, 
Betracht kommenden Gase Ng, Og und NO unbedenklich zu zahlen sind), 
welches von der Temperatur Tg auf die Temperatur Tj gebracht werden soli, 
nach der Formel 

Wi = 6.5 (Ti — To) + 0.0006 (Ti — To) (Tg + To) 
berechnen Hierzu 1st die Warmemenge zu addieren, welche zux Bildung 
von X Mol NO zugefuhrt werden mu 6, und welche 

W« = — 21 600 g-Kalonen 

betragt Fuhrt man die Rechnung unter Zugrundelegung der Annahme aus, 
daB die Anfangstemperatur des Gases Tq = 500 betragt so findet man' 




Warmeverbrauch 

Arbeitstemperatur 

% NO 

pro Mol des 
Gasgemisches 

pro Mol NO 

2000 

0,61 

12 836 

2 104 262 

2500 

1.79 

17 75^ 

935 810 

3000 

3,57 

22 975 

<>43 557 

3600 

6,2 

29 820 

480 968 

4500 

10,5 

40 970 

390 190 


und feraer 


Arbeitstemperatur 

Warmeaufwand 
pro I kg HNO3 
(in Kilogramm- 

Fur I kg HNO3 
werden Kilo- 
wattstunden 

Pro Kilowatt- 
stunde werden 
Gramme HNO3 

Pro Kilowattjahr 
werden kg HNOg 


Kalorien) 

verbraucht 

erzeugt 

erzeugt 

3000 

10 215 

11,85 

84 g 

73 'j kg 

3^00 

9 224 

10,7 

93.5 

819 ,, 

3600 

7 «>34 

8,85 


i 990 „ 

4500 

9 195 

7,19 

139 

1218 ,, 


Wie wir im folgenden sehen werden erzielt man xn den bestcn Ofen heute 
eine Ausbeute von etwa 600 kg HNO3 pro Kilowattjahr, dies wurde etwa 
einer 80 %igen Ausbeute bei einer Arbeitstemperatur von 3000 Grad absolut 
entsprechen, da die Temperatur m Wirklichkeit aber mmdestens 3600 er- 
reichen durfte, stellen die Ausbeuten nur etwa 60 % des theoretisch Erreich- 
baren vor 

Da die Stickstoffbildung ohne Volumveranderung vor sich. geht, 1st 
eine Verbesserung der Arbeitsbedmgungen durch Druckerhohung oder Druck- 
verimnderung bex der thermxschen Bxldungsweise nxcht zu gewartigen, 
hmgegen lassen die Glexchgewichtsbedmgungen voraussehen, daB die hochsten 
Glexdigewxchtskonzentratxonen bei verglexchbaren Arbeitsbedmgungen dann 
zu errexchen sexn werden, wenn man aqmmolekulare Sauerstoff- Stickst of f- 
Genusche der Behandlung unterwirft Nun enthalt die Luft rund 78 Vol -% 
Stickstoff und 21 VoL-% Sauerstoff, die Bildung des Stickoxyds wuxde 
deitmach durch Beimengung von 57 Vol -% Sauerstoff zur Luft am mexsten 
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begunstigt werden uiid dies kormut darm zum Ausdruck, daB man bei Sauer- 
stoff-Zusatz znr Luft nnter sonst gleichbleibenden Arbeitsbedingungen em 
Gasprodukt erhalt, welches reicher an Stickoxyd ist. 

Wahrend sich bei 4500 Grad abs. erne Stickoxydkonzentration von 
10,5 % fur den Gleichgewichtszustand berechnet, muBte sie in emem Gas- 
gemisch, welches aus gleichen Volnm-Teilen Sauerstoff nnd Stickstoff zu- 
sammengesetzt 1st 13,38 % erreichen, sie ware also mnd um 27®;, groBer. 
Da man das Gasprodukt nach Absorption des Stickoxyds wieder dnrch die 
Ofen leiten kann, den beigemengten Sauerstoff also mit der Zeit zum groBeren 
Teil aufbrauchen kann, smd die zuzufugenden Sauerstoffmengen nicht 
zu groB und so zieht auch die Praxis von dieser Verbesserung der Arbeits- 
bedingungen Nutzen und unterwirft oft die Luft erst nach einer kunstlichen 
Anreicherung durch Sauerstoff der Behandlung im Ofen. 

Die bisher besprochenen Untersuchungen hatten lediglich die thermische 
Bildung und Zersetzung von Stickoxyd zum Gegenstande. Ob nun in der 
Hochspannungsflamme lediglich thermische Wirkungen auftreten, steht 
dahm. Da L e p e 1 polare Unterschiede bei der Stickstoffoxydation im 
Gleichstromlichtbogen feststellte ^); da Warburg und Leithauser®) 
zeigen konnten, daB sich auch durch stiUe elektrische Entladung Stickoxyd 
aus Luft bilden laBt, ist dies sehr unwahrscheinlich geworden. In recht iiber- 
zeugender Weise gelangten Haber und K o n 1 g zu demselben SchluB, 
als sie mit einem gekuhlten Lichtbogen, welcher bei dem verminderten Druck 
von 100 mm Quecksilbersaure das gekuhlte GefaB ausfuDte, so hohe Stick- 
oxydkonzentrationen (10 — 14 %) erhielten, daB die Deutung ihrer Resultate 
auf rein thermischem Wege (der Lichtbogen hatte wohl nur 2000 Grad), 
nicht moghch erschien Sie nehmen vielmehr an, daB der ElektronenstoB 
als pnmare Bildungsursache des Stickoxyds anzusehen sei, und daB dem 
thermischen Zustande der Luftflamme ein mcht thermischer Zustand im 
Lichtbogen selbst vorangehe, in welchem die Verteilung der Molekulgeschwin- 
digkeiten nicht der Maxwell-Boltzmann schen Wahrscheinlich- 
keitsformel zu entsprechen braucht Im Lichtbogen werden dann die Ver- 
haltnisse durch die hohe Temperatur gestort Hire experimellen Ergebnisse 
sprechen dafur, daB die erreichbaren Ausbeuten besser sem konnen, als sich 
auf rein thermischer Grundlage berechnen laBt, und sie ziehen daraus die 
praktische Folgerung, daB es in Zukunft vielleicht durch Anwendung ,,kalter“ 
Lichtbogen, wie sie sie verwendeten, moghch werden konnte, die technische 
Stickoxydbereitung wesentlich zu verbessem und okonomischer zu gestalten. 

Wenn es nun auch nicht ausgeschlossen 1st, daB man die Kilowatt- 
ausbeuten und die erhaltenen Stickoxydkonzentrationeii auf diesem Wege 
steigem konnte, 1st zu bedenken, daB die Arbeit unter Minderdruck bei einem 
ProzeB, bei welchem so bedeutende Gasmengen stundlich verarbeitet werden 
mussen, technisch mit groBen Nachteilen verbunden ware und daB die Be- 
dingungen, die Haber und Koenig wahlten, es kaum zulassen wurden, 
groBe Energiemengen auf klemem Raume zur "Wirkung zu bringen, em 
Moment, das beim Fabnksbetrieb in erster Lime angestrebt wird Diese 

1 ) Ber XXXVI 1251 (1903) XXXVII 712 (1904) Ann d Physik XX 743 (1900) 
XXIII, 209 (1907) 

2 ) Z f Elektrochemie XIII 725 (1907), XIV, 689 (1908) D R P 210 106 
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zwei Grunde haben erne techrusche Verwertung der bedeutungsvoUen 
Vorschlage Habers und Koenigs bisher vereitelt. 

Bedenkt man aber, daB nahezu 97 % der zugefuhrten Warmeenergie 
dazu dient, das Gasgemisch auf die Reaktionstemperatur zu bnngen, wahreud 
nnr 3 % davon zur Herbeifiihrung des chemischen Umsatzes zuzufuhren 
ist, so wird es klar, daB sich die Okonomie des Prozesses ganz bedeutend 
steigem lieBe, wenn man Mittel besaBe, dem behandelten Ga^, die zugefiilnte 
Warme in einer, den ProzeB fordemden Weise wieder zu entziehen. Erschwert 
wird diese Aufgabe durch das groBe Volumen des rasch zu bewegenden Gases 
und dadurch, daB die rasche Abkuhlimg des Ofengases, welche herbeigefuhrt 
werden soli, um die Ruckzersetzung von Stickoxyd einzuschranken, emen 
vollkommeren Warmeaustausch kaum zulaBt. Obgleicb man ziemlich 
allgemein das in den Ofen einstrdmende Gas im Gegenstrom mit Hilfe des ab- 
ziehenden Gases vorzuwarmen sucht, gelmgt es kaum die Temperatur der 
emstrdmenden Luft um mehr wie 180 — ^400 Grad zu erhohen, wahrend die 
Ofengase mit 1500 — 1800 Grad abziehen, ein Teil ihres Warmeinhalfces wird 
dazu verwendet, Dampf zu bilden usf., doch ist die Ausnutzung ihres 
Wdrmeinhaltes fur den angestrebten ProzeB noch eine sehr unvollstandige. 

2. Einflufi des Elektrodenmaterials, der Stromgattung und der 
Eniladungsfonn. 

Weimgleich die Reaktion vor allem im Gasraum vor sich geht, ist doch 
die Natur des Elektrodenmatenals nicht ohne jeden EinfluB auf das erzielte 
Resultat. Schon Me. D o u g a 1 1 und Howies, welche wohl die ersten 
waxen, die durch Lord Rayleighs Versuche angeregt, die Stickstoffbildung 
in etwas groBeren Dimensionen durchfuhrten, beobachteten, daB man mit 
Kohlenelektroden ganz wesenthch schlechfcere Resultate erzielt, als mit 
Platinelektroden. Offenbar ruhrt dies davon her, daB die Kohle sich mit 
Sauerstoff verbindet und daB das entstehende Kohlenoxyd die beabsichtigte 
Reaktion stort^). 

Bei geringen EJektrodenabstanden erhielt B r o d e mit Elektroden 
aus N e r n s t - Stiften etwas genngere Ausbeute, wie bei der Verwendung 
von Platimndium-Elektroden. Er fuhrte diesen Unterschied wohl mit Recht 
auf die Verschiedenheit des Warmeleitungsvermogens dieser Materiale zuruck 
Die Elektrodenenden waren zwar heiBgluhend aber doch kalter als die heiBesten 
Flammenteile An ihnen konnte eine langsame, Stickoxyd zerstorende, Ab- 
kuhlung um so leichter erfolgen,als sich die heiBen Flachen an einer Elektrode, 
die aus einemMatenal mit geringem Warmeleitungsvermogen und mit hoherem 
elektnschen Widerstand besteht uber groBere Gebiete ausdehnen, wie an gut 
warmeableitenden glatten Metallelektroden, welche bessere Elektrizitatsleiter 
sind imd nicht so stark durch Joule sche Warme erhitzt werden 

Nach Rossi®) soUen die Oxyde mancher Metalle bzw. die Oxyde der 
Eisen-, Mangan-, Zinn-, Kupfer-Gruppe katalytische, die Zerlegung des Stick- 
oxyds beim Verlassen des Ofens befordemde Gifte sein. 1/1000 Prozent Fe203 

Gleichwohl hat die N orsk-Hydro nach dem D R P 321 772 die Verwen- 
dnng von Graphit- Elektroden — allerdings ohne Erfolg — nochmals versucht 
Die Oxydation des Stickstoffes, Halle 1905 

») D R P. 321 287 
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soli schon wirksam sein. Er empfiehlt deshalb die Verwendtuig von Silizium 
als Elektrodenmetall oder von Legiemngen des Silizinms (etwa mit Alu- 
minium.) 

Sowohl D o u g a 1 1 und Howies, wie Bradley und L o v e j o y 
verwandten Platin, oder Platmindium-Elektroden. Die ersteren fanden, daB 
die Elektroden fast gar nicht abgeniitzt wurden, im Appaxate der letzteren 
scheinen aber merkliche Platinverluste aufgetreten zu sein. Platin, besonders 
aber Iridium zerstauben bekanntlichi relativ leicht und sind deshalb und 
wegen ihres hohen Preises fur derartige technische Appaxate kaum zu ver- 
wenden, es ist aber auch gar nicht erforderlich, Metalle von besonders hohem 
Schmelzpunkt fur die Herstellung der Elektroden zu verwenden, wenn Tnan 
nur dafur sorgt, daB die Elektroden duxch Luft- oder Wasserkuhlung sicher 
auf niedere Temperatux gehalten werden und so verwendet man denn auch 



Abb. 140 

in den technischen Betneben vorzugsweise gekuhlte Eletroden aus Eisen oder 
Kupfer. Flussxge Elektroden schist S p 1 e 1 vox 

DaB die Wahl der Stromgattung auch nicht ohne jeden EinfluB bleiben 
duxfte ist nach dem fruher Gesagten schon wahrscheinlich geworden. Polare 
Emflusse konnen nur bei Anwendung von Gleichstrom auftreten Wechsel- 
strom, der nach dem gegenwartigen Stande der Elektrotechnik allein fiir 
GroBbetneb in Frage kommt, durfte noch den Vorteil aufweisen, daB sich das 
Gas bei jeder halben Penode rasch abkuhlt und es scheint auch aus Ver- 
suchen von Kowalski und M o s c i c k 1 hervorzugehen, daB man bei 
steigender Penodenzahl bessere Ausbeuten erhalt *) . 

Von groBem EinfluB auf die erzielten Ausbeuten ist aber die Form und 
GroBe der Flamme Vox dex Ghmm- odex Buschelentladung und dex Funken- 
entladung, welche auch vexsuchsweise fur die Stickoxyds\Ti these \ex\vendet 
wurden ohne sich durchsetzen zu konnen, well sie sich nur in kleinen Einheiten 
ausfuhren he Ben, untexscheidet sich die Flamme duxch genngere Spannung 
und viel gxoBere Stxomstaxke Wahrend die Ghmm- und Buschelentladungen 
bei einer Steigexung der Spannung kontmuiexlich meinandex ubergehen, 
1 st die Umwandlung einer Funkenentladung in eine Flamme duxch einen 
pldtzlichen Spannungsabfall und starke Exhohung dex Stxomstaxke chaxak- 
tensiert. Eine Zunahme der Stromstarke ist in dex Flamme mit einer Abnahme 


2 ) Soci6t6 mtemat des Electnciens. i Sene, Tome III, Nr. 26. 
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des scheinbaren Widerstandes, also mit einer Abnahme der Spannung ver- 
knupft und der Lichtbogen fuhrt denigemaB bei einer Temperatursteigerimg, 
welche ein gewisses MaB uberschreitet notgedrungen zum KurzschluB, wenn 
nicht geeignete Mittel dagegen angewendet werden 

An einer mhig zwischen zwei horizontalen Elektroden brennenden Flamine 
kann man wie Muthmann und H o f e r und spater Erode des ndheren 
dargetan haben drei Zonen unterscheiden * 

I. Einen hellen blauen Ted I (Abb 140), welcher die hochste Temperatur 
besitzt (in den Abbildungen gesirichelt dargestelJt) , und m 
welchem der Elektrizitatsausgleich stattfindet (letzteres geht 
daraus hervor, daB sich die Stromstarke und Spannung nur 
dann andert, weim sich die Form und Lange dieses Teiles der 
Flamme andert und zwar steigt die Stromstarke cet par bei 
Verkurzung dieses Teiles und vice versa) 

2 Einen blaulich-grunen Ted II, welcher in den Ab- 
bildungen durch Schraffierung kenntlich gemacht 1st und 

3 einen fahlgelben Teil III, welcher schwarz darge- 
stellt 1st. 

Durch den Auftneb der heiBen Gase sind die Zonen auf- 
warts gerichtet, wenn man dem nicht durch auBere Mittel 
(z B. Einblasen der Luft von oben) entgegenwirkt Bei sehr 
groBen Flammen bildet sich auch unterhalb der Flanime 
ein Saum von III aus (s. Abb. 140). 

Erode hat dargetan, daB in Zone I gebildetes Stickoxyd 
in der Zone III zum Teile zerfallt und daB dieser Zerfall 
dadurch vemngert werden kann, daB man die Zone III kuhlt. 

Bei vertikaler Anordnung der Elektroden uberemander 
und Herstellung ernes Lichtbogens in einem Quarzrohr be- 
obachteten Grau und RuB^) die Zone I und II gleich- 
falls sehr deutlich, wahrend die Zone III nicht mit Sichcrheit 
als solche erkannt werden konnte und sie wiesen nach, daB ein 
Teil des in der Zone I gebildeten Stickoxyds in die Zone II 
zerfallt Aus dem Iimem der Flamme konnte man mittels 
einer gekuhlten Kapillare 45 %iges am Rande der inneren 
Zone 44 %iges, 2 mm auBerhalb der Flammenbogen nur mehr 
32 %iges NO abgezogen werden 
Wahrend Erode bei groBerem Elektrodenabstand geringcre Ausbeute 
erzielt und dies damit erklarte, daB der Umfang der Zonen II und III gleich- 
zeitig zunahm, stellten Grau und R u B im Gegenteil fest, daB die Ausbeute 
bei steigendem Elektrodenabstand, aber vertikaler Anordnung, welche eine 
Zone III anscheinend nicht aufweist, eine bessere wurde (Abb 143) 

Dieses Resultat ist uberraschend. Man ware geneigt anzunehmen, daB 
die Ergebnisse bessere werden sollten, wenn die Luft nur ganz kurze Zeit 
mit dem Lichtbogen in Berdhrung bleibt und daB sie smken wurden, weim 
die Luft langer dem Lichtbogen entlang aufwarts streicht und mit demselben 


1 ) Wiener Akademie Sitzungsber Kl II a Dezember 1906. Z f Elektrochemie 
1907. 345. 573 
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da^bei m stan^ger Beruh^g bleibt. Deiux die Au^abe des Lichtbogens 
soU dann bestehen, das Gasgenusch rasch auf die Lichtbogentempeiatar 
zu brmgen, m welchem swA das chemische Gleichgewicht sehr schnell einstellt. 
1st aber die dem Gieic^ewichte entsprechende Stickoxydmenge eimnal 
schongebildet, SO bleibt die weitere Erbitzung ohne Nutzen, das Produkt soil 
also daniL die heiBe Zone mogUchst rasch verlassen, um neuen Luftteilen den 
Zutatt zu ermoglichen Man mochte also von vomherein eher erwarten, 
daB die Verhaltnisse fur den chemischen Umsatz dann am giinstigsten liegen 
wurden, wenn man das Gas quer zur Flanime fuhren wurde. Aber abgesehen 



Abb 142. 

davon, daB eine solche Gasfuhrung mcht gelingt, well sie dt^n Bogen instabil 
macht und dazu fulirt, daB er schnell abreiBt, scheint sie mcht die gunstige 
Wirkung zu besitzen, welche man von ihr erwartet Die \'erhdltnisse hegen 
hier mcht durchsichtig und ihre Aufklarung erscheint wunschenswert, ofleii- 
bar spielen Wirbelbildungen im Gase, uber welche wir gar mcht orient lert 
sind, eine groBe Rolle, indem sie etwa bewirken, dal) standig iieue Gasteile 
aus der dem Lichtbogen anliegenden Schicht m die Reaktionszone gelangen, 
jedenfalls scheint das schnelle AbreiBen und Bilden neuer Bogen mcht die 
Rolle zu spielen, welche man ihm von vomherein zuschrieb, msbesondere mcht 
eine bessere Abschreckung zu bewirken, als dies beim ruhig brennenden Bogen 
der Fall 1st und auch mcht dadurch besonders ausgezeichnet zu sem, 
daB standig neue Gasmengen erhitzt werden. Die Versuchevon Grau und RuB 
die nut Lichtbogen von wemgen Zentimetem Lange ausgefuhrt wnirden, 
wurden noch kerne genugende Gnmdlage fur eine so weitgehende SchluB- 
weise bilden, aber mittlerweile sind die Resultate an Luftbogen von 5 — 7 cm 
Lange bestatigt worden. 

Die Abhangigkeit von der Stromstarke machte sich bei den Versuchen 
von Grau und RuB dahin geltend, daB die Stickoxydkonzentration bis 
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zu 0,1 Amp. deuthch anstieg, daB sie aber bei weiterer Erhohung der Strom- 
Starke nur ganz langsam welter zunahnx (Abb 144) Stromstaxken uber 
1,0 Amp. verschwand die Erscheinting der rotbraim umrandertenFlamme und 
dies scheint dafur zu sprechen, daB die Mehrzufuhr an Energie mcht zur weiteren 

Erhohung der Flanunen- . 

temperatnr dient, sondem 

als strahlende Energie fur 
die Stickoxydbildung ver- 

wo ": loren geht. 

Aus den Ergebnissen 

y dieser Versuche geht her- 

X r vor, daB die Bildung der 

~y( Zonen II und III nach 

200 / ‘ Moghchkeit emgeschrankt 

/ y werden soil, um den Ruck- 

m f"/ zerfall des Stickoxyds zu 

// erschweren. Gunstig wirkt, 

wie Erode experimcn- 
. .. Lk ^ l — , — , — U — I — lU-i-i tell dartat, die Einfuhrung 

so IDO 

Abb. 143 . durchflossener KuhJbrohre) 

Ausbeute - Ergebmsse bei Lichtbogen von 3 und 5 cm Aif>cp, 7 nn(^n 

l^ge steigender Luftgeschwindigked. Techiusch SUChte man 

diesen Bedingungen zunachst dadurch Genuge zu tun, daB man den 
Lxchtbogen vorzugsweise nut Wechselstrom (oder Drehstrom) erzeugte 
und durch verschiedene Mittel dafiir sorgte, daB er m standiger Bewegung 
blieb,bzw.daBer fort- 
laufend abgerissen ^ 

wurde, um sich neu ■ — — n - " l o i. 

zu bilden. Die Ab- ' 

schreckung im Ofen ^ 
selbst nuttels ge- 
kiihlter Metallrohre, 3,- 
nuttels Einspntzen 
von kalter Flussig- 
keit od dgl. m, hat 
sich in einigermaBen 
groBeren Einheiten ^ 
nicht nur als mcht 
wirksam genug er- 

wiesen, sondem sie * — 1 — * — <.,14- .f l — 1 — \ — t—M — i — 1 — 1 — 1 — tL 
verursachte beim At- 


beiten nut Hoch- Abb 144. 

spannung solche ap- 

parative Schwierigkeiten, msbesondere hinsichthch der Isolation der Kuhl- 
rohre, daB sie nur dort zur Ausfuhning gelangt ist, wo eine solche Kuhlung 
noch auBerhalb des eigentlichen Reaktionraumes durchfuhxbar ist Erne 
Abschreckung so groBer Gasmengen in wenigen Tausendstel Sekunden, 
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welclie das Gas zumindest aus dem gefahrlxchen Temperaturgebxete bringen, 
also ibre Teiixperatur um etwa looo Grad emiedrigen soil, gelingt am leich- 
testen noch (auBer durch selbsttatige Bewegung des Bogens, welche bewirken 
soil, daB fortlaufeixd neue Gaspartien nut den hexBesten Flanunenteilen 
in Beruhrung treten) durch rasche Vermengung 
mit iiberschussiger Luft, doch weist dieses Mittel 
freilich den Nachteil auf, daB die Gase dabei ver- 
duirnt werden, und daB die nachf olgende Absorption 
des Stickoxyds dadurch wesentlich erschwert wird 
und perzentuell nut groBeren Verlusten vorsichgeht. 

Zur Stabilisierung des Bogens bedarf man auf 
alle FaUe eines zienjich groBen Benihigungswider- 
standes (wie er bekanntlich auch bei Bogenlampen 
erforderlich ist) am geeignetsten ist hierzu der 
induktive Widerstand von Drosselspulen, weil diese 
am wemgsten Energie verbrauchen. AUerdings 
bewirken sie erne ziemlich erhebhche Phasenver- 
schiebung, welche wie wir S. 19 und S. 137 ff. gesehen 
haben, darin zum Ausdnick kommt, daB die Strom- 
erzeuger fur die gleiche Leistung groBer gebaut werden miissen, weil nur ein 
Tell der Energie im Ofen zur Wirkung kommt. Im vorhegenden Falle handelt 
es sich nicht bios darum, daB das Strommaximum nicht mit dem Spannungs- 

maximum zusammenfallt, diesem viehnehr nach- 
eilt, sondem infolge des penodischen AbreiBens 
und der periodischen Neubildung des Bogens auch 
um erne Deformation der Strom- und Spannungs- 
kurven Je groBer die Phasenverschiebung 1st, um 
so ruhiger brennt der Bogen, um so geringer ist 
aber auch der elektnsche Leistungsfaktor des Ofens, 
dieser schwankt je nach dem Ofensystem zwischen 
0,4 und 0,7, Er ist also viel ungunstiger als in 
anderen elektrischen Ofen z. B. den Karbiddfen 
(s S 137 ff ) und nur in einem FaUe (lange stabile 
Lichtbogen) gebngt es den Leistungsfaktor auf ca. 
0,94 — 0,96 zu erhohen 
Dio Synthese der Salpctersaure bzw der Nitrate erfolgt heute ausnahmslos 
auf dem Umwege uber die niederen Oxyde des Stickstoffs. 

In Gegensatz hierzu suchten R u B und Ehrlich^) das Stickstoff- 
pentoxyd, also das Anhydnd der Salpetersaure mit Hilfe dunkler elektrischer 
Entladungen herzustellen, sie fanden, daB man zu einer weitgehenden Stick- 
stoffoxydation in Form von N^Og gelangt, wenn man die Entladimgen auf 
ein Stickstoff-Sauerstoff-Gemisch bis zum nahezu vollstandigen Aufbrauch 
intermediar gebildeten Ozons andauern laBt 

DaB es moglich 1st mit Hilfe derselben Entladungsformen den ProzeB 
so vefschiedenartig ablaufen zu lassen, daB emmal wesentlich Ozon, das andere- 
mal Stickoxyde, ein dnttesmal aber hohe Konzentrationen an Stickstoff- 

1 ) Wiener Akad. Ber Mathemat Naturvr K 1 Abt CXX, 703 (1911) C XXIII, 
1257 (1914). I).R.P 266345 (1912) 
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dentoxyd erzielt werden koimen, fmdet seine Erklarung dann, daJ 3 die als 
Entladung gleichzeitig Stickoxyd und Ozon, und zwar sehr viel mehr Ozon. 
als Stickoxyd bildet, unddaB beide Stoffe chemisch mitemander unter Bildung 
von Pentoxyd reagieren Hierdurch wird das Gleichgewicht fur NO gestort, 

es bildet sich nach und wird 
wieder — da Ozon uberschussig 
bleibt — zu Pentoxyd oxydiert. 
Wird aber das Pentoxyd nach 
Aufbrauch des Ozons noch 
welter der Emwirkung der Ent- 
ladung ausgesetzt, so zerfallt es 
bis auf jenen geringfugigen Be- 
trag, der durch die jeweilig ge- 
bildete Ozonmenge geschutzt 
wild. 

Bei gunstigen Arbeitsbe- 
dingungen wurden in Luft 90 
bis 100, m einem halftigen Stick- 
stoff - Sauerstoff - Gemisch etwa 
250 Milligramm Pentoxyd im 
Liter erhalten. Zur Ausfuhrung 
der Versuche diente ein Siemens- 
rohr mit 140 ccm Inhalt, 4 Elektrodenabstand, Wasser diente als auBere 
Belegflussigkeit und zur Kuhlung, es wurde mit 50 Perioden und 15 000 Volt 




Abb 148. 

und einem Gasstrom von 4 ccm in der Minute gearbeitet. Bei dieser Stronxungs- 
geschwindigkeit erhielt man etwa 200 Milligramm N2O5 im austretenden Gase 
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Bei erhohter Strdmuiigsgesch.wmdigkeit enthielt das Gas uberschussiges 
Ozon neben NgOg, z B. bei 14 cciti Strom in der Minute 175 MUigramm Ozon 
neben 50 MiUigramm Pentoxyd. 

Diese Versuche sind sehr bemerkenswert, die Gewinnung relativ so 
konzentnerter Stickstoffpent- 
oxyd-Gemische aus denen 
sich sehr leicht konzentrierte 
Salpetersaure herstellen lieBe, 
ware hochbedeutsam, weim 
es gelange, die Reaktion m 
Einheiten durchzufuhren, m 
welchen man groBere Energie- 
mengen zur Wirkung bringen 
kann Leider ist dies bei 
Anwendung dunkler elek- 
tnscher Entladung nicht 
moglich und so konnte dieses 
Verfahxen aus denselben 
Grunden bisber keine An- 
wendung fmden, wie das 
S 217 f. erwaJmte Verfahren 
von Haber und K o n 1 g. 

Da die elektnschen Glimm- 
entladungen, die dunkle Ent- 
ladung und die Funkenent- 
ladung fur die Stickoxyd- 
erzeugung im groBen keine 
Anwendung gefunden haben, 
ist im folgenden nur die 
Erzeugung mittels elektnscher 
Flammenbogen naher zu be- 
schreiben, diese findet ent- 
weder mittels stabiler Licht- 
bogen statt, oder mittels 
solcher, welche durch Luftbewegung oder durch magnetische oder magnet- 
elektnsche Krafte in standig bewegter Form vor sich gehen Die beiden 
letzteren Methoden smd vor der erstgenannten zur Ausfuhrung gekommen. 
Die Beschreibung sucht, soweit es die ubersichtliche Darstellung zulaCt, der 
zeitlichen Entwicklung zu folgen, in welcher die einzebien Verfahren ent- 
standen 

5. Konsiruktion der praklisch verwendeten Ofen. 

1. Die ersten Versuche. 

Anfangs scheint man von der Ansicht ausgegangen zu sem, daB es 
gunstig ware, den Lichtbogen auszudehnen, auch Muthmann imd H o f e r 
vermuteten ja, daB die Bildung des Stickoxyds vorzugsweise in der Zone III 
vor sich gehe (s. S. 220) und etwas ahnliches scheint auch den ersten Konstruk- 

B 1 1 ! 1 1 e r , Technische Elektrochemie. 15 
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teuren vorgeschwebt zu haben ; deim anders ware es wohl schwer zu verstehen, 
daB man von der so gelaufigen Anordnung der Bogenlampe, zwei vertikal 
iibereinander angeordnete Elektroden zu verwenden, abgegangen sex, um zuerst 



Abb, 150. 

honzontal angeordnete Elektroden zu verwenden, wie es z B Mac. D o u g a 1 1 
und Howies^) taten, (Abb 145), deim solche Lxchtbogen sind weniger stabil 
und reiBen, wenn man die Luft vertxkal an ihnen aufwarts strexchen laBt 
leichter ab Die Parallelschaltung mehxerer solcher Lxchtbogen die von der- 
selben Stromquelle gespeist warden gelang nur schwer unter Zwxschen- 
schaltung von Induktionsspulen usw. 


1) Bnt Pat 4643 (1899) Schweiz Pat 20092. 
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Die Flamme wurde mittels einer Spannnag von 7000 Volt zwischen 
Platmelektroden hergesteUt und brannte dann bei etwa 1000 Volt mit ca. 
0,15 Amp. Bei genngerer Stromstarke riB der Bogen immer wieder ab, bei 
hoheren Stromstkrken sank die Ansbeute. Ans dem nnverhaltnismaBig groB 
gehaltenen GefaB wurde das Gas nut einer Geschwindigkeit von 10 Liter pro 
Minute abgesaugt Im Maximum wurde 33,6 g HNO3 bei Behandlung von 
Luft, 65g bei Behandlung des Rayleighschen Gasgemisches (s. S. 2io,2i6( 



Abb. 151. 

erhalten Mit Elektroden aus Kalziumoxyd konnte man keine hinreichend 
stabile Flamme herstellen, mit Kohlenelektroden erhielt man auBerst schlechte 
Ausbeuten. Zu emer regelmaBigen Erzeugung schemt man es nicht gebracht 
zu haben 

Nicht viel welter kamen Bradley und Lo vej oy bzw die Atmospheric 
Products Co mit ihrer schon S.210 kurz erwahnten Konstruktion, m welcher 
sie in einem 1,54 m hohen stehenden Eisenzylinder von 1,23 m Durchmesser 
23 urn erne Vertikalachse rotierende Stahlkranze nut je 6 Spitzenelektroden 
(6) (Abb 146) an 23 entsprechende mit 6 Spitzen ausgenistete Gegenelektroden 
(5) vorbeikreisen lieBen (auf der Zeichuimg sind ]e 12 Elektroden gezeichnet) 
und damit 414000 Funkenbogen in der Mmute imttels Gleichstrom von 

1) U S A Pat 709867 709868, schwei^ Pat 24298 Bnt Pat 8230 (1901) 

15* 
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loooo Volt erzeugten, welche zu einer Lange von loo — 150 mm gezogen 
wurden, ehe sie abnssen. Die gleichnamigen Elektroden waren alle parallel 
geschaltet, vor jeder lag erne Induktionsspule (38) als Beruhxgungswiderstand 
nnd znr Verhutnng von. Knrzschliissen Die Stromstarke im Fimken zahlte 
nach Milliamp^res. Durch diesenApparat wurden 11V2 (spater 19,5) cbm Luft 
in der Stunde geleitet, die beim Austntt einen Gehalt von etwa 2,5 % NO 
anfwies. Erhalten wurden gunstigstenfalls 85 — 88 g HNO3 pro Kxlowatt- 
stunde eine aJlerdings mcht geringe Ausbeute 

Der komplizierte kostspielige Apparat, der noch imt Platmelektroden 
ausgeriistet war, hatte fur seine GroBe aber viel zu geringe Kapazitat und 
Leistung und konnte schon aus diesen Grunden fur den GroBbetneb kerne 
geeignete Konstruktion vorstellen 

2. dfen mit standig abgerlssenem und neu gebildeten Bogen. 
a) Mit magnetisch verblasenen BSgen. 

a) Ofen Birkeland und Eyde. 

Das Problem, groBe Energiemengen m einer Hochspannungsflamme 
zur Wirkung zu brmgen, losten zuerst Birkeland und S. Eyde durch 
die Ausbildung^) der von Plucker schon 1861 festgestellten Tatsache, 
daB sich ein, im Gleichstrommagnetfeld, brennender Lichtbogen zu einer 
halbkreisfomugen Scheibe ausbreiten laBt. Die Bogen schreiten auf der 
negativen Elektrode rascher vorwarfcs, als auf der positiven, die halbkreis- 
fdrmige Scheibe erscheint daher nach der negativen Elektrode verschoben. 
Bei Gleichstromlichtbogen und Wechselstrommagnetfeld oder umgekehrt erhalt 
man erne kreisfomuge Scheibe, da sich die abwechselnd oben und unten auf- 
tretenden Lichtbogen dem Auge zu einer voUen Flache zu vereinen scheinen 
Abb. 147 u. 148 S. 224. Bei 30 Kilowatt lassen sich Lichtscheiben bis zu i m 
Durchmesser herstellen Das Magnetfeld blast den kuxzen, zwischen den, em- 
ander nahe gegeniiberstehenden Elektroden, gebildeten Lichtbogen so rasch 
aus, daB man sehr groBe Energiemengen zur Wirkung brmgen kann, ohne daB 
sich Kurzschlusse herstellen konnen Sobald em Bogen abgenssen wird, wird 
die Luftstrecke zwischen den Elektrodenspitzen wieder durchschlagen, es 
bildet sich em neuer Bogen, der sofort wieder magnetisch verblasen wird. 
Je starker das Magnetfeld ist, desto schneller wird der Bogen ausgeblascn 
und dieses Spiel laBt sich hundert-, ]a tausendmal in der Sekunde wicder- 
holen. 

Ihre Versuche begannen Birkenland und Eyde im Jahre 1903, 
in Ankerlokken bei Christiana nut einem Ofen von 3 Kilowatt, dann einem 
solchen von 300 Kilowatt. 1905 wurden die ersten 500 Kilowatt-Ofeii in 
Notodden aufgestellt und fabnksgemaB betrieben, zur Anwendung gelangte 
hier Dreiphasenstrom von 50 Perioden und 500 Volt Spannung. Spater 
wurden 1000, endhch 4000 Kilowattofen gebaut und in Betrieb gehalten. 
Der Durchmesser der Flammenscheibe, welche m den Ofen Birkelands 
und E y d e s bei 300 Kilowatt etwa i m, bei 500 Kilowatt etwa 1,5 m betragt, 
steigt bei 1000 Kilowatt auf 2 m, bei 4000 Kilowatt auf 3 m Die Aufgabe, 


1 ) D R P 179 882 USA Pat 772 862, 775 123, 906 682, I 001 018 
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sehr groBe Energiemengen auf kleuiem Raume zur Wirkimg zu briogen, 
erschemt somit in glanzender Weise geldst und dies hat dem Birkeland- 
E y d e - Ofen die ausgedehnte Anwendung gesichert, welche er gefumden hat. 

Der Ofen, dessen erste fabrikmaBig ausgefuhrte Form dnrch die schema- 
txschen Figuxen 147, 149 und die photographischen Abbildungen 150, 151 ver- 
deutlicht wird, hat dosenf ormige Gestalt. Ein trommelfdnniger, ausgemauerter 
Innenraum, in welchen von den Schmalseiten der Peripherie her wassergekuhlte 
Kupferelektroden ragen, bildet 


den Reaktxonsraum, in wel- 
chem die Flammenscheibe 
mittels der senkrecht auf die 
Ofenebene wirkenden Kraft- 
linien ernes auBerhalb angeord- 
neten Elektrodenmagneten 
hergestellt wird. Das Gehause 
1st auBen mit (geerdetem) 
Eisenblech bekleidet. 

Ursprunglich warden Ka- 
nale zumEmleiten derLuft in 
der Ausmauerung des Ofens 
ausgespart, welche zum Schutz 
gegen jede Gasdurchlassigkeit 
das Material usw. von emer 
Kapsel aus Eisen umgeben 
wurde Bald ging man aber 
dazu uber^), diese Metall- 
mantel in einiger Entfemung 
von der Mauerung anzu- 
bringen und den eigentlichen, 
schmal gehaltenen Ofen- 
raum auf semen Breitseiten 
durch zwei durchlochte, aus 
Chamottestemen gebildete 
Zwischenwande {D u. E 
Abb. 149) zu begrenzen, welche 
also den Innenraum m eine 



Reaktionskammer und in zwei Abb 152 

Seitenkammem F und G 


teilten und es ermoglichten, die Gase der inneren Reaktionskammer stnkrecht 
zur Ausbreitungsebene der Flamme zuzufuhren, und zwar entw’eder derart, 
daB die Zufuhrung von beiden Seiten gleichzeitig geschieht oder allenfalls 
auch so, daB man die Gase durch die erne Wand zu-, durch die andre abfuhrt 


A stellt die auBere Umhullung des Ofens, B den Magneten vor, die 
Stellung der Elektroden ist durch C versinnlicht. Im Umfange des eigentlichen 
Ofenraumes konnen noch Rohren H emgelegt werden, welche der Erhitzung 
ausgesetzt sind und zum Vorwarmen der Luft benutzt werden konnen, welche 


1 ) D R P. 170585, Bnt Pat 20049(1903), 20 003, 28 613/14 {1904) , 3525(1905), 
3680 (1906), 16885 (1907), 6265 (190S). 
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durch I und V) eingeleitet wird, dann bei K, A'') in die AuBenkairunem 
jF und G und von hier gleichmaBig liber die Flache verteilt, in den Reaktions- 
raum durch die Offhungen der Zwischenwande D und E gelangt. Bei £, U) 
wird das Gasprodukt aus dem Ofen geleitet. 

Um die Wirkung des Magnetfeldes in der Mitte zu verstarken, wo der 
Bogen stets neu gebildet und besonders schnell ausgeblasen werden soil, 
werden die Pole des U-formigen Magneten B zugespitzt und moglichst tief 
in den Ofen eingefiilixt. 

Dieser Ofen, welcher in Notodden verwendet wurde und nach Uber- 
windung der Schwierigkeiten, gegen welche jede neue Fabrikatinosmethode 



Abb. 153, 

zu kampfen hat, zufriedenstellend arbeitete wurde weiterhin noch verbessert 
und erlangte etwa die auf der schematischen Abb, 152 dargestelltc Form 
Die Metallumkleidung dieses Ofens 1st starker gehalten und konvex nacli 
auBen gewolbt, aus Blech zusammengesetzt, Oder aus Eisen Oder Stahl ge- 
gossen, sie wirkt im Ganzen als Magnet, tragt die in das Innere ragenden 
Magnetpole h nut den Wicklungen e und umschlieBt die in ihrer Mitte an- 
geordnete Mauerung d. Die in den Ofen durch / eingeleitete Luft streicht an 
den Wicklungen e entlang und kuhlt dieselben, ehe sie im Sinne der Pfeile 
durch Offnungen ihrer Verkapselung, dann durch die Offnungen der gemauerten 
Zwischenwande d in den Reaktionsraura eintritt ^). 

ZweckmaBigerweise wird die Magnetkapsel aus zwei, im Wesen sym- 
metnschen Stucken zusammengesetzt, welche nach ihrer Symmetrielinie g—g 
leicht auseinandergenommen und leicht wieder zusammengesetzt werden 
konnen, um die Bloslegung der inneren Ausmauerung zu ermoglichen und 


1 ) D. R. P 371 350 
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di^elben fur alle erforderlichen Manipulationen gut zuganglich zu macheix. 
Dies wird noch c^durch erleichtert, daB die Pole nebst ihren Befestigungs- 
flanschen bei h losbar angeordnet sind. 

Auf der rechten Seite der Abbildung ist weiters dargestellt, wie 'nna.n 
den Magnet pol b in dem Kapselteil a bei % verschiebbar anordnet und einen 
inneren, gegen den auBeren verschiebbaren Teil des Polkems verwenden 
kann, um die Feldstarke des Magneten und seine zerstreuende Kraft varriieren 
zu konnen. Nach 
der Anordnung des 
Imken Teils der 
Abb. 152 kann dies, 
wennauch auf min- 
der bequemer Weise 
dadurch geschehen, 
daB man Zwischen- 
lagen zwischen a 
und h einschiebt. 

Die Magnetkon- 
struktion ersetzt 
hier also die sonst 
notwendige auBere 
Metallverkleidung, 
die U-fornuge Um- 
fassung des Ofens 
entfallt. Die schon 
mit Rucksicht auf 
die magnetische 
Leitfahigkeit star- 
ker gehaltenen 
Kapselwande ma- 
chen den Ofen sta- 
biler und dampfen 
das beim Betrieb 
auftretende Knat- 

tern, welches bei den fruheren Ofentypen, bei denen die leichte Metall- 
bekleidung geradezu als Membran wirkte, unleidhch geworden war Gunstg 
wirkt auch die VergroBerung des Luftraums m der Kapsel, well die auBere 
Luftkammer nunmehr als Puffer wirkt, w'ekher die Stabilitat und das ruhige 
Brennen der Flamme erhoht Obzw'ar ein AbreiBen der Flamme bei dieser 
Arbeitsweise nicht zu befurchten ist, da sie ja an und fur sich zur Betriebsweise 
gehort, 1st die Herstellung ruhiger Verhaltmsse, das AusschlieBen groBerer 
Schwankungen etc. fur den gleichmaBigen Betrieb des Ofens sehr forderlich. 

Der kraftige Bau der Kapsel und ihre gewolbte Form wurde ein Arbeiten 
bei hoherem Druck zulassen, w'elches einige Zeit (wohl wegen der beforderten 
NOg-Bildung) in Erw^agung gezogen w'orden, aber nicht praktisch zur Durch- 
fuhrung gekommen 1st. 

Die Elektroden werden aus w-assergekuhlten, U-formig gebogenen, 6 m 
langen Kupferrohren von 4 cm Durchmesser und 3 mm Wandstarke her- 
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gestellt, auf deren Knie exne Kupferspitze anfgesetzt ist. Die zwei Spxtzen 
der beiden Elektroden stehen emander auf 8 mm gegenuber. Unter normaleix 
Arbeitsbedmgungen betragt die Lebensdauer dieser Elektroden etwa 3—4 
Wochen, diese Lebensdauer wird aber betrachthch (bis auf 3 — 5 Tage) ver- 
kurzt, wenn man sauerstoffreicheres Gas zur Anwendung bringt, oder unter 
erhohtem Druck arbeitet, also in alien Fallen, m welchen der Partialdruck 
des Sauerstoffs erhdht wird, und eine schnelle Oxydation herbeifiihrt. 
Eisenlegieningen, wie Chromnickelstahl unterliegen unter denselben Ver- 
haltnissen zwar keiner so starken Oxydation, sie schmelzen aber an den FuB- 
punkten der Lichtbogen nach kurzer Zeit durch und sind deshalb auch nicht 
verwendbar. In solchen Fkllen arbeitet man am besten mit Silberelektroden ^), 
welche i — 2 Monate lang halten. 

Die fur die Ausbeute vorteiUiafte Anwendung ernes sauerstoffreicheren 
Gasgemisches, als es die Luft 1st, am besten eines Gemisches aus gleichen 
Volumteilen Sauerstoff und Stickstoff zwmgt dazu, die Gase zwischen Ofen 
und Absorptionsanlage in untmterbrochenem Kreislauf zu halten, weil sonst 
der groBte Teil des zugesetzten Sauerstoffs angesichts des Umstandes, daB 
nur etwa 2,5 % beim Durchgang des Gases durch den Ofen umgesetzt werden, 
verloren ginge. Nun arbeitet man in der Regel nut einem genngen Minder- 
druck (etwa 10 mm Wassersaule), welcher dazu dient, die Gase m den Ofen 
einzusaugen. Durch jede Undichtigkeit der Apparatur dringt also etwas 
Luft ein, welche den Perzentgehalt des Sauerstoffs im Gemisch herabdruckt, 
so daB man st^dig wieder Sauerstoff zufiihren muB und zwar mehr, als bei 
der Reaktion verbraucht wird. Um hierbei mbghchst okonomisch zu ver- 
fahren, entzieht die Norsk Hydro Elektrisk Kvaelstof- 
aktieselskab^) dem im Kreislauf gehaltenen Gasgemisch standig 
einen Volumauteii, isohert aus diesem Gasgemisch, welches mehr Sauerstoff 
enthalt als Luft, wieder den Sauerstoff, was leichter 1st wie aus sauerstoff- 
armererLuft und mischt diesen, noch durch einen Zusatz vermehrten Sauer- 
stoff dem in Zirkulation gehaltenen Gasgemisch wieder zu, dcsscn Zusam- 
mensetzung so konstant gehalten wird 

Die im Ofen hergestellte Gastemperatur wird von Birk eland auf etwa 
3200 Grad Celsius angegeben, die der Ofenwande auf etwa 700 Grad. Em 
4000-Kilowatt -Ofen verbraucht in der Minute 200 cbm Frischluft, welche ihn 
nut etwa 1000 Grad und einem Gehalt von ca 1,25 % NO verlaBt, sic nimmt 
dann infolge der Warmeausdehnung ein Vielfaches des urspnmglichen Volu- 
mens ein (etwa das 4,5fache) und es laBt sich hieraus ermessen, welch machtige 
Exhaustoren man zur Anwendung bringen muB, um derartige Gasmassen 
im Umlauf zu erhalten Bis auf eine Temperatur von 150 Grad herunter 
kann man die Gase durch Leitungen aus Eisen fuhren, bei tieferen Tempe- 
raturen wurden sie Eisen angreifen und man stellt daher die Metallflacbcn, 
welche nut den kalten Gasen in Beruhrung kommen, aus Aluminium her 

Bei Behandlung von Luft gewinnt man rund 600 kg HNO3 Kilowatt- 
Jahr, behandelt man Gemische aus gleichen Volumteilen Sauerstoff und 
Stickstoff (nebst etwa 1,7 % Edelgas), so steigt die NO-Konzentration um 


D R P 384105 
=) D R P. 310 S59 
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ca. 20 % und die Ausbeute erhoht sich auf 720 kg pro Kilowatt- Jahr. Die 
erhohten Betnebskosten scheinen durch diese Produktionssteigening in 
diesem Falle nicht ausgeglichen zu werden. Pro 1000 Kilowatt sind dann 
2000 cbm (kalt gemessen), Gasgemischim Umlauf zu halten, welchen stiindlich 
140 cbm entnoiruuen werden miissen. Der aus diesen 140 cbm zunickge- 
womiene Sauerstoff wird nebst 19,5 cbm frischen Sanerstoffs stiindlich zu- 
gefuhrt, um das Gasgemisch auf konstanter Zusammensetzung zu halten. 
Die standig zuzusetzenden Sauerstoffmengen betragen also das Vier- bis 
Funffache des chemisch gebundenen Sauerstoffs. 

Der elektrische Leistungsfaktor des Ofens betragt 0,7. 

Von alien Ofensystemen ist der Birkeland-Eyde - Ofen derjenige, 
welcher die bedeutendsteVerwendung gefunden hat. Der Fabrik inNotodden, 
welche 1908 bis auf 50 000 Kilowatt ausgebaut wurde (und 7000 t erzeugte), 
folgten zwei neue Anlagen R j u k a n I und R 3 u k a n II, deren erstere 
1908 — 1912 gebaut, deren zweite bis igi6 fertiggestellt wurde, sie besitzen beide 
zusammen erne Kapazitat von 210 000 Kilowatt und erne maximale Leistungs- 
fahigkeit von 125000 Tonnen HNO3 entspr. 228oootCa(N03)2 3 HgOim Jahr. 

In den letzten Jahren warden 80 — 82 % der Produktion auf Herstellung 
von 30 %iger Salpetersaure, 15 — 17 % auf die Bildung von Natriummtrat 
verwendet (3 % gehen verloren). Die 30 %ige Salpetersaure wurde zum 
allergroBten Teil auf Kalksalpeter verarbeitet (em kleinerer Teil auf hoch- 
konzentnerte Salpetersaure, die in Aluminium-Tank-Wagen zum Versand 
gelangt). Die maximale Leistungsfahigkeit wurde sonut ca 185000 t 
Ca(N03)2 - 3 Hg O betragen haben Erzeugt wurden 160 000 t im Jahre. 

Neuerdings soli freihch dem Vemehmen nach, ein Teil der Anlage 
durch erne solche ersetzt werden, in welcher das Haber-Bosch-Verfahren 
zur Ausubung kommt. 

In den Fyrendien hat die Norvegian Nitrate Co. in S o u 1 o m 
4 Birkeland - Ofen k 4000 Kilowatt aufgestellt, sie erzeugt gleichfalls 
Kalksalpeter neben Natnunmitrat und Salpetersaure 

DaB diese Ofentype in so kolossalem Umfange Anwendung fand, mag zum 
Teil dem auch zuzuschreiben sein, daB die ortliche Lage an biUigster Wasser- 
kraft eine gutc war und daB man bei den VergroBerungen der Fabnk am 
liebsten die Ofentype anwendete, welche sich bisher dort sogutbewahrthatte, 
den Ausschlag aber gab hierbei derUmstand, daB die Ofen von alien die groBte 
Kapazitat besitzen, leicht zu bedienen sind und durchaus betriebssicher sind. 
jS) Ofen von J Moscicki 

Dem Beispiele Birkelands lolgend, suchte auch Moscicki^) 
einen Lichtbogen durch magnetische Krafte zu beeinflussen Er erzeugt 
aber den Lichtbogen zwischen zwei konzentrischen Elektroden und zwingt 
denselben durch den EmfluB ernes (durch Elektromagneten oder durch 
Drahtkreise hergestellten) Magnetfeldes sich in rasche Rotation zu setzen. 
Es entsteht so, statt einer Flammenscheibe ein Flammenring, der zwischen 
den Elektroden im Kreise lauft Die zu behandelnde Luft w’lrd durch diesen 
Ring hindurchgeblasen und so nur kurze Zeit mit dem Lichtbogen in Be- 
ruhrung gebracht Durch Steigerung der magnetischen Feldstarke kann 

1 ) D R P 198 240, 209 959, 236 882, 252 271, 265 834 
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die effektive Spannung der rotierenden Flaimue vergroBert werden, um dies 
aber noch. in weitgehenderem MaBe zu erreichen, wiH Moscicki „nicht 
in Reaktion gelaxigende, relativ kalte Gase“ zwischen die einander nahe 
gegeniiberstehenden Elektroden dnrchleiten. Dieser Gedanke durfte mcht 
sehr glucklich sein. 



Die vorgeschlagene Anordnung wird auf der schemat. Abb. 155 im Ver- 
tikalschnitt dargestellt. Die Elektroden a und b sind in der Mitte ernes durch 
die Wicklungen e, e erregten staxken Elektromagneten niit den PoJschuhen c 





Abb. 156 


und d in derWeise angeordnet , daB die Flanune in unmittelbarer Nahe der flachen 
Elektrode b rotiert, welche mittels derRohre /undg mitKuhlwassergespeist wird. 
Em im Polschuh^ und der oberen Elektrode ausgesparter Kanal h dient 
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zum Einleiten der kuhlenden Gase, welche nicht an der Reaktion teilnehmen 
soUen void deshalb zwischen der Flamme und den Absaugkanalen in b ein- 
stromen. Die zu behandelnden Grase werden hingegen dnrch i eingeprefit, 
sie durchstromen den Ringraum, welcher durch den Isolationszylinder k 
abgeschlossen ist, um spdter die Flamme von oben nach nnten zu passieren. 
Beide durch i bzw. h eingeleiteten Gasanteile gelangen schlieBlich durch die 
Kanale I xn den Sammelraum m aus dem sie durch einRohr n abgezogen werden. 

Es scheint, daB dieser Apparat, 
besonders, was das ruhige Brennen 
der Flamme, welche bei jedem Strom- 
wechsel erlischt und neu gezundet 
werden muB, betrifft, nicht recht 
befriedigt hat. Diese Neuzundung 
erfolgt meist an der Stelle, an 
welcher sich der Lichtbogen im 
letzten Moment vor seinem Er- 
loschen befand, well sich dort noch 
jonisierte Gase befmden. Es kommt 
aber auch ott vor, daB die joni- 
sierten Gase weggeblasen werden 
und dann erfolgt die Neuzundung 
viel schwerer. Auch das Durch- 
treiben derLuft von oben her durch 
den Lichtbogen und die Heran- 
ziehung ernes kuhlenden Ersatz- 
gases scheint sich nicht bewahrt 
zu haben, denn m einer neueren 
Konstruktion, welche in der sche- 
matischen Abb 156 dargestellt 1st, 
wird die Luft von unten durch 3 
eingefuhrt und oben bei 5 abgezogen, 
ohne daB Zusatzgas eingeleitet 
wurde 

Die zentrale gekuhlte Elektrode 
12 1st so gestaltet, daB ihr Abstand 
von der nngformigen Gegenelektrode 13 durch Heben oder Senken leicht regu- 
liert werden kann Der Reaktionsraum i 1st von einem zylindnschen GefaB 6 
umgeben, in welches durch die Rohre '7 und 8 eine Kuhlflussigkeit ein- und 
ausgeleitet werden kann. Die bei i behandelten Gase werden demnach in der von 
auBen gekuhlten Leitung 4 rasch abgeschreckt, 9 dient als DampfauslaB 

Beim Betnebe des Ofens wird Luft mit emer Stromgeschwindigkeit 
von 50 — 100 m pro Sekunde zwischen der zentralen Elektrode und der ring- 
forimgen* Gegenelektrode 13 durchgeblasen. Springtnun die Hochspannungs- 
flamme von emer Elektrode zur anderen uber, so wird sie nicht allein durch das 
magnetische durch die Spule 10 erzeugte Feld m Rotation versetzt, sondem 
auch durch den Gasstrom nach oben ausgedehnt, ihr FuBpunkt wandert da^i 
von der Kante 13 gegen die auBere Peripherie, die Lange des Bogens wird 
vergroBert und der Ofen kann demgemaB starker belastet werden. 



Abb. 157- 
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Der Gedanke, einen Luftstrom auf die Funkenstrecke zu nchten, um die 
der gebildeten Gasprodukte nach der weiteren Emwirkung zu entziehen, 
ist wohl zuerst von N a v 1 1 1 e und G u y e 1895 in einem Patente zum Aus- 
druck gebracht worden, welches bis zu einem zeitlichen Ablauf aufrecht er- 
halten worden ist, obgleich es meines Wissens nicht zur Anwendung gekommen 
ist. Er ist Harm mit Erfolg von den Gebrudem Pauli n g in meisterhafter 
Weise zur Ausfuhrung gebracht worden, welche im nachsten Abschnitt eine 
n^ere Beschreibung findet. 

Em im Interesse der Neuhausner Gesellschaft fur Alu- 
miniumindustrie im Jahre 1908 mChippis (Schweiz) aufgestellter 
Versuchsofen von 60 HP. schemt noch nach der ersten Konstruktionsart 
gebaut gewesen zu sein Der Ofen soil befriedigt haben, die Absorption 
der nitrosen Gase erfolgte unvoUstandig, 1911 soli die Anlage vergrdBert, 
die Absorption verbessert worden sein. Neuerdings soli diese Anlage end- 
giltig stillgelfegt worden sem. 

Eine zweite Anlage wurde in Jaworzno bei B o r y in Polen 1921 
in Betrieb gesetzt, sie war fur 7000 Kilowatt installiert,siescheint aber gleich- 
falls still zu stehen 

Nach Angabe von H u b e r hefert der M o s c 1 c k i-Ofen 525 kg HNO3 
pro Kilowatt]* ahr und arbeitet mit 3000 Volt und 50 Perioden. Demnach 
waren die Ausbeuten merklich geringere als diejenigen des Birkeland- 
Eyde-Ofens. Hinsichtlich der Energiekapazitat steht er sicher hinter 
diesem alteren Ofen zuruck der unter den Ofentypen, welche magnetisch 
ausgeblasene Lichtbogen verwenden, ni dieser Hmsicht fraglos noch unerreicht 
geblieben 1st 

y) Vorschlage H. AndrieBens. 

Eine kntische Studie der imBirkelan d-Ofen herrschenden Verhalt- 
nisse haben AndrieBens zu der Ansicht gefuhrt, daB es zwar vorteil- 
haft sei, den Lichtbogen moglichst stark magnetisch auszublasen, daB es 
aber andererseits wimschenswert ware, die Flachenausdehnung der Flammen- 
scheibe moglichst einzuschranken, damit man in kleinerem Reaktions- 
raume arbeiten, die Gase schneller durch die Flamme fuhren kann, 
um weniger uberschussige Luft im Apparat zu haben, die Gase kurzere Zeit 
mit dem Lichtbogen in Beruhrung zu bringen und damit bessere Ausbeuten 
tind hohere Konzentrationen zu erreichen 

Diese Forderung glaubt er m einer Anordnung nach beistehendem 
Schema gerecht zu werden, in welchen die zwischen den Elektroden a und b 
gebildete Funkenstrecke auBer durch den Magneten e f noch durch eincn 
,,entionisierenden" Gasstrom (also wohl einem kalten Lultstrom), welcher 
durch k eingeleitet wird ausgeblasen werden soil 

Von emer Anwendung dieser Abanderung der Anordnung Birkelands 
1st mchts bekannt geworden. 

1 ) D R P 88 320 

-) Z f Elektrochemie XXV 255 ff (1919) 

Uber eine wie es verlautet, 3000 K W groBer Anlage der Elektro-Chemical Co 
of Canada, welche in Island mit Rotations-Flammenbogen arbeiten soil, 1st mir mchts 
naheres bekannt geworden 

D R P 284 341, 285 Til, 296 395 2 T gemeinsam mit J Scheidemandel. 
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b) Durch Verblasen der Bogen mittels Luftstrbmen. 

a) Der O f e n der Gebriider Pauling^) (bzw. der Salpetersaure- 
Industrie-Gesellschaft Gelsenkirchen und L u f t v e r- 
wertungs-Ges m b. H., Innsbruck.) 

Nach dem Zeitpunkte ihrer Entstehung sowohl, wie auch xhrerBedeutung 
diirtte die von H. und G. Pauling geschaffene Ofentype gleich nach der- 
jenigen Birkelands zu nennen sein, sie liberrascht durch die Eleganz 
ihrer Konstruktion und ist, was die Emfachheit des Be- 
triebes und dessen Sicherheit betrifft derjenigen Birke- 
lands an die Seite zu stellen. 

Das Verfahren beruht auf der Verwendung des Ptin- 
zipes der Homerblitzableiter, es werden bei demselben also 
Lichtbogen hergesteUt, welche sichselbsfc imRaumebewegen, 
denn der an der engsten Stelle zwischen den Elektroden uber- 
spnngende Funken ziindet einen Bogen, welcher infolge Abb 158, 
des Auftriebes der heiBen Gase und der Wirkung des durch 
ihn selbst hergestellten magnetischen Feldes nach oben eilt, an Lange zu- 
nimmt und bei jeder Halbpenode des Wechselstromes abreiBt, um an der 
tiefsten und engsten Stelle zwischen den divergierenden Elektroden wieder 
neu zu entstehen. Durch einen Luftstrom, welchen man von unten nach oben 
durch Einpressen oder Absaugen erzeugt, kann der Bogen noch weiter aus- 
gezogen werden. 

Es 1st uberraschend, daB dieses so einfache und elegante Prinzip schon 
1901 von Bradley und L o v e ] o y ins Auge gefaBt worden war, welche 

gemaB Abb. 158 in einer 
Glaskugel i zwei aufrecht 
divergierende Elektroden 5, 
6 anordneten, die sie aus 
dem Transformator 9, 10 

mit schwachem, hochge- 
spanntem Strom speisten, 
und daB sie diese gluckliche 
Idee anschemend nicht weiter 
verfolgten, sondem sich 
Abb 159 lieber dem Ausbau ihrer 

andern, weniger zweck- 
maBigen Konstruktion zuwendeten, welche S zzyi beschneben wnirde 

Allerdmgs 1st die technische Durchfuhrung des Gedankens nicht so leicht 
gewesen als man glauben konnte und sie gelang den Gebriidern Pauling 
erst nach Auffindung einer Reihe von Kunstgriffen, welche dem Prinzipe 
eine praktische Form gaben. Den Ausschlag durfte dabei vor allem die von 
Pauling erfundene Zundvorrichtung und Schaltung *) gegeben haben, 
welche es ermoglichte, stabile Flammen von groBemEnergieinhalt nut verhalt- 


1 ) D R P 193 366, 213 710 „ o oz: 

2) D. R P. 180691, 187,367, 202763, 203747, 205464, 18495s, ISO 454, 193402, 

196 829, 258 385. 

®) D. R. P. 198 241, 269 238. 
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nismaBig niederer Spannung herziistellen, durch welche man groBe Luft- 
mengen fuhren kann. 

Bei der Verwendtmg gewolmJiclier Homerelektroden kann man namlich, 
da die anwendbare Spannimg begrenzt ist nur dann groBere Energxemengen 
ZTxr Entfaltnng bringen, wenn man die Strommtensitat erhbht. Solche Strom- 
starken erfordem aber die Verwendung dicker Elektroden, die emander an 
der tiefsten, der Ziindstelle, auf wenige MiUimeter genahrt werden mussen 
nnd den verfiigbaren Raum bis auf emen schmalen Spalt abschirmen, welcher 
zu eng wird, um den gewaltigen Gasmassen, welche fiir die Bildung einer 
groBen Flamme notig waren, den Durchtntt zu gewahren. Man wurde sich 



Abb. i6o. 


also dazu gezwungen sehen, die Gasmasse schrag von beiden Seiten zuzublasen, 
was die Flamme wieder ungiinstig beemfluBt. Die Zundvomchtung Pau- 
lings beseitigt diese Schwierigkeit, indem sie nach Anordnung der um- 
stehenden Abb. 159 zwei schmal gehaltene Zundschneiden b an der engsten 
Stelle zwischen den, einigeZentimeter dicken, feststehenden Hauptelektroden a 
in den Zwischenraum ragen laBt. Diese Zundschneiden haben nur einen klei- 
neren Quemchnitt, sie werden hochkant gestellt, schirmen also die Luft nicht 
ab, man fiihxt sie durch einen in den Elektroden vorgesehenen Kanal ein 
und kann ihre Stellung leicht so regulieren, daB zwischen ihren, emander 
gegeniiberstehenden Spitzen, nur ein Abstand von wenigen Millimetem fur 
die Bildung des zundenden Funkens frei bleibt. Da sie sich mit der Zeit in- 
folge Abbrand usw. abnutzen, muB man sie ab und zu wieder einstellen, dazu 
Sind die durch ein isolierendes Zwischensztiick c mit einer Einstellvorrichtung 
d verbunden. Das Gas wixd unterhalb des Lichtbogens eingeblasen, dies wird 
auf der Abb. 158 durch die Gasduse e versinnlicht. 

Beim Betnebe nutzen sich hauptsachhch die mittleren, geneigten Teile 
der Hauptelektroden ab, an welchen die heiBen Teile des Bogens entlang 
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laufen. Um die Elektroden Ifeger benutzen zu konnen, kaim man jede der- 
selben aus drei Stucken zusammensetzen, welche man dxurch Flanschen vei- 
bindet und den mittleren schragliegenden Teil verdrehen, sobald er an seiner, 
dem Bogen zugekehrten FlM.che eine zu groBe Abmitzung erfahren hat. 
So kaim man nach und nach die ganze Kreisoberflache dieses Teiles der 
Elektrode in Benutzung nehmen. 1 st er schlieBlich allseitig abgenutzt, 
so genngt es meistens diesen Teil der Elektrode durch einen nenen zu ersetzen, 
well die andem zwei eine ganz wesentlich langere Lebensdauer besitzen. 

Wie in andem anologen Fallen verleiht man den Elektroden dadurch 
groBere Haltbarkeit, daB man sie mittels durchgeleiteten Wassers kuhlt. 



Abb. i6i. Abb. 162. Abb.Ei63. 


man gewinnt dadurch den Vorteil, daB auch die Zundschneiden, welche man 
durch ein Rohr fiihrt, das in den unteren wagrechten Teil der Elektrode 
zentral angeordnet, ist durch die Elektroden, wie von einem Kuhlmantel 
umfaBt sind, welches ihre Temperatur niederhalt imd ihre Lebensdauer erhoht. 

Die Abb 161 verdeutlicht die Konstruktion dieser verbesserten wasser- 
gekuhlten mit Zundschneiden ausgeriisteten Elektroden, welche dauemd 
in Verwendung stehen. In derselben stellen rf, c die kupfemen^) Hauptelek- 
troden (ohne Flanschverbindungen) vor, welche rohrformig gehalten und 
wasserdurchflossen smd, in ihrem unteren wagrechten Teil nehmen sie das 
Rohr h auf , durch welche die Zundschneiden a geschoben werden Diese haben 
rechteckigen Querschnitt imd sind hochkant gestellt, sie fiillen demgemaB 
den kreisrunden Querschmtt des KanaJs & nicht ganz aus und derselbe wird 
deshalb noch durch emen, auBen mit Gewmde versehenden Zylinder e ab- 
geschlossen, welcher zur genauen Fiihrung der Zundschneiden emen Schlitz 
tragt, durch welchen das Ende der Zundschneide hervorschaut Durch Ver- 


1 ) Eisendektroden erscbemen auch verwendbar, well sie sich bald mit einer schutzen* 
der Oxydschicbt bedecken, dock bevorzugt man bei Wasserkuhlung die besser warme- 
leitenden Kupferelektroden. 
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drehen dieses AbschluBstuckes laBt sich der Schlitz und somit auch die 
Ziindschneide genau vertikal einstellen, was fur den guten Betneb erforder- 
lich ist. 

Die Hauptelektroden stehen einander derart gegenuber, daB sie an der 
engsten Stelle sich auf ca 40 mm nahem, und von dort mit je 30® Neigung 
divergieren. Die Zundschneiden werden einander bis auf 15 20 mm genahert 

Die durch erne Diise emgefuhrte. durch die abziehenden Case vorgewarmte 

Lufi: tritt nut einer 



Abb. 164. 


Temperatur von 200 
Grad in den Ofen ein 
und umspult dieElek- 
troden ihrer ganzen 
Lange nach Kahber- 
scheiben, welche man 
m die Luftleitung 
(wie Blenden in ein 
Objektiv)emschieben 
kann, gestatten es 
die Luftzufuhr zu 
regeln. 

Aus Grunden, 
welche im nachfol- 
gendennahererortert 
werden, baut man 
in ]edes Ofengehause 
zwei Elektroden- 
paare ein, welche 
parallel zueinander 
angeordnet, elek- 
tnsch aber in Sene 
geschaltet sind (Abb 
162) DiebeidcnElek- 
trodenpaare warden 
fruher durch eine 
Zwischenmauer von- 
einander getrennt, 
welche spaterhin aber 
fortgelassen werden 
konnte (Abb. 163). 
Der Ofenschacht 1st 
nach oben verjungt, 
um den Gasstrom 
und somit auch die 


Abschreckung der nitrosen Gase nachdemVerlassen der Flamme zu beschleu- 
nigen. Die Abschreckung erfolgt mittels „Umlaufluft“, welche in die oberen 
Telle des Schachtes seitlich eingefuhrt wird Diese Umlaufluft 1st abgekuhltes 
Gasprodukt, welches vor dem Emtritt der abgekuhlten Gase in die Absorp- 
tionsanlage abgezweigt und in den Ofen zuruckgefuhrL wird. Die Ab- 
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schreckung erfolgt somit durch kaltes Gas ohne daB erne Verdunnung bzw. 
eine Venmndeniag der Stickoxydkonzentration eintritt. 

In der Anlage in P a t s c h hex Innsbruck sind 24 Ofen (3 bilden eine 
Gruppe) aufgesteUt, deren jeder nut zwei Hlektrodenpaaren ausgeriistet ist, 
welche ]€ 100 Ampere und 2500 Volt aixfnehmen. In jedem Ofen werden 
somit 300 Kilowatt, in jeder Flamme 250 Kilowatt zurWirkung gebracht. Die 
Penodenzahl betragt 42. Die Luft verlaBt den Ofen mit einer Tenxperatur 
von 1500 Grad (Celsius), welche knapp hmter denx Ofenschacht auf 1000 Grad 



Abb. 165. 

und damn ter fallt Durch jeden Ofen werden btundlich 800 cbm Lult 
durchgefuhrt Die Figuren fuhren das Bild eines Ofens und emer Oten- 
reihe vor 

Die Senenschaltung der zwei Elektrodenpaare erfolgt nachden Schema der 
Abb. 161 — 163 Man erkennt aus derselben, daB der Mittelpol zwischen den 
zwei Elektrodenpaaren durch emen sehr hohen Widerstand i uberbruckt wird. 
Schaltet man den Strom em, so tritt zunachst die voile Maschinenspannung 
an dem einen Elektrodenpaare auf und es bildet sxch hier eine Flamme, dabei 
sinkt die Spannung zwischen diesen Elektroden und fast die ganze Spannung 
tritt nun an den Enden des groBen Widerstandes auf ; da diese gleichzeitig 
Pole der zweiten Funkenstrecke smd, tritt nun an derselben erne Spannung 

1 ) Etwas andere Schaltungen, durch die es ermoglicht wird auch erne groBere 
Anzahl von Flammenbogen parallel und hintereinander zu erhalten, smd in den D R. P. 
193 366 und 213 710 angegeben (s. dazu Abb 166 — 168 auf folgender Seite) 

B 1 1 1 1 1 e r , Technische Elektrochemie. 
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auf, die dazu hinreicht, dort emen Funken zu bilden, welcher den zweiten 

Bogen entzundet. ^ nyr* j j , 

Bei Inbetnebnahme eines Ofens steUt man erst einen Mmderdxuck 
von ca. 30 mm Wassersaule durch den Exhauster her betatigt die 
AVasserzirkulation der Geblase und schaltet nun mittels Schalthebel ein. 

Die Zundung ertolgt sicher ohne 
jede Schwiengkeit, unter heftigem 
Knattem bildet sich die Flamme, 
sobald dies erfolgt 1st, werden die 
Zundschneiden so reguhert, daB der 
Ofen die normale Amperebelastung 
aufnimmt. Infolge des langsamen 
Abbrennens, der aus Elektrolyt- 
kupfer hergestellten Zundschneiden 
mussen diese ab und zu durch Dre- 
hen ernes Handrades nachgestellt 
werden. Die Flamme (Abb, 169) er- 
reicht eine Hohe von etwa einem 
Meter und brennt auBerordentbeh 
stabil, man kann sie durch ein 
Abb. 166. Schauloch und dunkle Glaser be- 

trachten, manbeobachtet dannleicht 
die kleinen Zundfunken, welche zwischen den Spitzen der Zundschneiden 
ubersprmgen, den Zustand und die Entfemung der Zundschneiden usw. 




Andere, in verschiedenen Hohen des Ofenschachtes angebrachte verschlieB- 
bare Locher dienen zur Entnahme von Gasproben. 

Die Ofen arbeiten meist ununterbrochen durch, im Mittel, 200 Stunden. 
Nach dieser Zeit smd gewdhnlich die Zundschneiden abgenutzt und der Ofen 
muB zu ihrer Emeuerung abgesteUt werden. Beim Abschalten wird sein 
Schacht durch einen Schieber gegen die Rohrleitung abgesperrt AuBer den 
Elektroden und Zundschneiden, welche einem regelmaBigen VerschleiB unter- 
liegen, bedarf der Ofen keiner Materialemeuerung und hat praktisch un- 
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begrenzte Haltbarkeit. Bei guter Arbeit ist der Betrieb so eiafecb, daB 
inehrere Ofen von einem Mann nberwaobt werden kSnnen. Bie ganze Anlage 
(inMusive der Absorptionsanlage, welche am meisten Bedienung erfordert), 
beansprucht 20 Mann (also 60 Schicbten). 



Abb. 169. 

Die Case verlassen den Ofen mit emer Konzentration von nuid 1,5 % NO. 
Die Ausbeute betragt im Mittel 60 g HNO3 pro Kilowattstunde bei Behandlnng 
von Luft, sie kann bei Zusatz von Sauerstoff auf 72 — 75 g gesteigert werden. 
Der Leistungsfaktor der Ofen wird mit 6,7 (an den Genera toren der Zentrale 
gemessen), mit 0,98 an den Elektroden gemessen, angegeben 

Betriebsstorungen kommen fast nur bei schlechter Fuhning vor, sie 
werden all enf alls durch Kurzschlusse infolge Versagens der Wasserkuhlimg, 

16* 
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Undichtigkeiten der Leitungen oder Elektroden, infolge unzureichender 
Luiteinfuhrung in einen Ofen und dadurch verursachter Uberhitzung der 
Elektroden nsw. herbeigefuhrt. Derartige Storungen durch Fehler in der 
Bedienung konnen zur Folgehaben, dafisichdieOfenwande (derenTemperatur 
normalerweise kaum nber 500 Grad steigt)nut einerleitendenSchichtbedecken, 
Oder gar stellenweise verschlacken tind dadnrch Kurzschlusse herbeifuhren. 

Von den Sillwerken wird die Anlage m Patsch mit der ganzen uber- 
schussigen elektrischen Energie gespeist, welche diese zur Verfugung haben. 
Da sie uber ca. 10 000 Kilowatt dispomeren von welchen 1000 — 2000 zur 
Beleuchtung Innsbrucks nnd fur verschiedene andre Zwecke verbraucht 
werden, erhalt die Anlage etwa 8000 Kilowatt und betreibt damit 15 — 18 
Ofen gleichzeitig. 

AuBer der Fabrik in P a t s c h, welche seit 1908 in Betrieb stebt, wurden 
noch drei Fabnken in Legnano (unweit von Mailand), inLa Roche 
de Rame (Sudfrankreich) von der franzdsischen Gesellschaft ,,L*Azote 
Frangais" und zu Great Falls (U S A) emchtet, deren ]edeetwa 
ebenso groB ist, wie die Patscher Anlage. Die Einheiten, welche in Patsch 
nur auf 500 Kilowatt gehalten wurden, um eine leichte Anpassung an die 
Energieschwankungen usw. zu gestatten, konnten bis auf 2500 Kilowatt und 
daruber durch entsprechende VergroBerung der Flamme usf . erhoht werden 

P) Ofen von Wielgolaski. 

Die Vereinigten Staaten von Nordamerika, welche mit groBeren Ver- 
suchen der Herstellung von Luftsalpeter alien anderen seinerzeit voraus- 
gegangen waren, blieben nach Einstellung des Betriebes der Atmospheric 
Products Co. lange Zeit auf diesem Gebiete untatig, wahrend in Europa 
groBe industnelle Anlagen fur diese Zwecke emchtet wurden Erst 1913 
stellte die Southern Electrochemical Co einige Pauli ng- 
Ofen auf und gmg 1915 an die Emchtung einer Anlage in Great-Falls 
(Carolina), welche 4 Tonnen taglich erzeugen sollte, die aber nicht ganz aus- 
gebaut wurde Die D u P o n t Co , welche die Einfuhrung des Birkeland- 
E y d e - Verfahren ins Auge faBte fuhrte ihren Plan nicht aus, und so uber- 
raschte es, daB die American Nitrogen-Products Co 1917 geinem- 
schaftlich mit der Norway Pacific Constructions & Dr^- 
d o c k Co. darangmg, eine Anlage nach dem Verfahren Wielgolaskis 
einzurichten, welches m Europa kaum bekannt war 

Wielgolaski hat zwei Ofentypen konstruiert, deren eine cine Ab- 
anderung aber kaum erne Verbesserung des Paulmg-Ofens vorstellt, wahrend 
die andere doch neue konstruktive Elemente aufweist, welche denjenigen 
ahneln, die S 1 e b n e r und die N 1 1 r u m - A.-G in etwas andrer Form zur 
Ausfuhxung brachten (s w u ) Die erste dieser Konstruktionen verwendet 
Elektroden der Form der Hornerblitzableiter, sucht aber die Flamme dadurch 
zu vergroBem, dafi die einzelnen Elektrodenaste verlangert und in Kanale 
untergebracht werden, durch welche der Gasstrom die Flamme, den Elek- 
trodenast entlang blasen und ausziehen soil. 

Die andre Konstruktion mmmt mehr Interesse in Anspruch, ihren Angel- 
punkt bildet wieder die VergroBerung der Lichtbogen durch den Gasstrom, 

D R P 270 758 (1913) USA Pat. I 028 519. 
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der aber diesmal eine stabile Flammenscheibe erzeugen soli. Diese Kon- 
struktion wird deshalb im nachsten Abschnitt besprochen. 

3. Qten mit standig brennendem Liehtbogen. 

a) Der S c h o n h e r r - O f e n der Badischen Anilin- und 

Soda-Fabrik. 

Obgleich. mamugfache, iiu vorhergelxenden S. 215 ff. dargelegtellberlegungen 
dazu fuhxten, anzunehmen, daB es znr Erzielraig guter Ausbeuten vorteilbaft, 
]a wesentlich. sexn durfte, nut kunstlich abgerissenen nnd selbsttatig immer 
neu entzundeten Lichtbogen zu arbeiten und obgleich die ersten nut nihig 
brennenden Bdgen ausgefiihrten Versuche Me. Dougail und Howies 
(S. 218 Abb 145) mcht gerade emiutigend gewesen waren, sind doch die Be- 
nuihungen auch. nach dieser Richtung von mehreren Seiten verfolgt und schUeB- 
lich von Erf olg gekront worden B r o d e hatte dargetan, daB die schad- 
lichen Zonen II und III (s. S. 220) bei der VergroBerung eines zwischen im 
Wesen wagrechten Elektroden gebildeten Bogens wachsen und steigende 
Mengen des Produktes, welches m der Zone I erzeugt wird, wieder zerstoren. 
Danach erschien es wenig Aussicht zu haben mit groBeren Energiemengen 
m solchen Bogen arbeiten zu koimen. Die Chemische Fabnk Griesheim- 
Elektron heB sich dadurch mcht abschrecken und fuhrte eine An- 
ordnung aus^), mit welcher es ihx tatsachlich gelang, lange stabile horizontale 
Lichtbogenherzustellen. Sie erreichte dies, indem sie auseiner Serie von Spalten, 
die jalousieartig den unteren AbschluB einer Gaskammer bilden, Lutt unter 
Dnick und unter einem sehr spitzen Winkel von oben gegen den Lichtbogen 
austreten lieB. Dieser Luitstrom hinderte den Bogen aufzusteigen, wie er 
es sonst unter derWirkung der hochziehendenheiBenGase tut. Die den Bogen 
entlang streichenden Gase vermochten ihn bei nchtiger Anpassung der MaBe 
und Stromungsgeschwindigkeiten zu stabilisieren, und sie verrmgerten die 
Ausdehnung der schadlichen Zonen II und III. Der Ofen soil eimge Zeit 
hindurch dauemd in Benutzung gestanden sein, uber die Resultate 1st mchts 
bekannt ge worden; da der Betneb aber bald aufgegeben wurde, durften sie 
doch mcht befnedigt haben. 

Dauemden Erfolg erzielte man erst mit vertikalen Lichtbogen, mit 
deren Hilfe Schonher und sein Mitarbeiter HeBberger, denen die 
Mittel der Badischen Anilmfabnk zur Verfugung standen, eine der schonsten 
Ofentypen geschaffen haben 

Im Jahre 1905 nahmen sie die Versuche auf Sie stellten bald fest, daB 
es kaum gelingt, groBere Luftmengen quer durch einen Lichtbogen hindurch- 
zufuhren Abgesehen davon, daB solche quer gerichtete Gasstrome den 
Lichtbogen leicht ausblasen bzw. abreiBen, gelangt nur erne ganz gennge 
Gasmenge dabei mit den heiBesten Zonen des Bogens in Beriihrung, der uber- 
wiegende Teil bleibt fern vom Bereiche der Entladung Hingegen wurde 
beobachtet, daB hohe Stickoxydkonzentrationen zu erhalten sind, weim 
man die Gase an einen ruhig brennenden Bogen entlang fuhrt. G r a u und 
Russ, welche nur wenig spater, unabhangig von Schonher r, ahnliche 
Versuche ausfuhrten, machten dieselbe Erfahrung (s. S. 220 ff), sie arbeiteten 
mit Lichtbogen von weniger als emem Dezimeter Lange, welche sie in einer 


1 ) D. R P 228 422, 234 591, 235 429. 
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ziemlich engen Glasrohre erzeiigten tuid fanden sie unter diesen Bedingungen. 
stabil. Fiir technische Zwecke muB man aber lange Bogen herznstellen 
trachten und sie m metallisch leitenden Rohxen zu bilden suchen, weil 
die Verwendung nichtleitender Rohre technisch mit groBen Unbequemlich- 
keiten verbunden. Schonherr gelang es nun tatsachlich mehrere Meter 
lange Lichtbogen von groBer Stabilitat in einer Zylinderachse zu erzeugen^), 
als er die eingefuhrte Luft dadurch m eine schxaubenfomuge nach oben ge- 
richtete Bewegung versetzte, daB er sie in tangentialer Richtung eintreten 
lieB- Im Bedarfsfalle wurde die Luft in mehreren, auf die Ofenhohe verteilten 
Teilstromen eingeleitet Der Ofen erlangte dabei die Form eines gestreckten 
Zylmders, an dessen unterem Ende die eine stiftformige Elektrode isoliert 
in Richtung der Achse eingefiihrt wird. 

Man konnte erwarten, daB die Zundung ernes langeren Lichtbogens, 
welcher achsial in emem langen Rohre zwischen zwei zentral angeordneten 
Elektroden brennen soli, erhebliche Schwierigkeiten bereiten wurde. Dem 
ist aber m Wirklichkeit durchaus nicht so, der Lichtbogen laBt sich vielmehr 
relativ leicht und auf mannigfache Art herstellen. Meistens fuhrt man die 
Ziindung dadurch herbei, daB man den Zwischenraum zwischen der unteren 
Elektrode und der leitenden Zylmderwand durch einen Lei ter, dem „Zund- 
hebel" soweit uberbruckt, daB die Entladung durchschlagt Sobald dies 
geschehen ist klettert der Lichtbogen (dessen FuBende in der Elektrode bleibt), 
die Rohrwand, dem Zuge des heifien Gases folgend, hinaut, bis er endlich oben 
in die Gegenelektrode mimdet. Nun lost er sich vollends von der Wand und 
brennt in der Achse des Rohres ruhig welter 

In analoger Weise konnte man die erste Zundung durch einen uber- 
schlagenden Funken auslosen, oder indem man durch erne Offnung in der 
Rohrwand eine Stichflamme einfuhrt, welche die Gase stark genug jonisiert 
(ein blinder RevolverschuB hat ahnliche Wirkung), Ein dunner Wider- 
standsdraht der sofort abschmilzt, ein feuchter Holzspan u dgl. m. konnten 
allenfalJs auch zur Gberbruckung herangezogen werden, am praktischsten 
erwies es sich aber, einen Zundhebel in oben beschnebener Weise zu ver- 
wenden 

Der Ofen des GroBbetriebes (s. schemat Abb. 173) 1st dem Laboratonums- 
ofen ziemlich getreu nachgebildet worden. Er besteht aus 4 konzentnsch an- 
geordneten StahJrohren, deren auBerstes einen Durchmesser von etwa emem 
Meter hat, wahrend das innerste, welches den eigenthchen Reaktionsraum 
bildet, nur einen Durchmesser von 15 cm aufweist 

Von unten her reicht in diesen engen Zylmder die sorgfaltig isolierte 
Elektrode E, welche aus emem Eisenstift besteht, der von emem gekuhlten 
Kupferkorper umfaBt wird, in welchem er sich verschieben laBt Im Gebrauch 
iiberzieht sich das Eisen mit einer Schicht von Eisenonoxyduloxyd, welches 
an der Oberflache schmilzt, zum TeUe im Dampfform ubergeht und auch 
etwas zerstaubt. Ab und zu muB der Eisenstab deshalb nachgeschoben werden, 
seme Abnutzung soil aber eine so langsame sem. daB man em xmd dieselbe 

D R. P 201279, 204997, 212051, 212 501, 229292, 238367, 238368, 255732, 

265 413 

2 ) Schonherr. E -T. Z. XXX p 365 {1909) Bemthsen, Z f angew. Chem 1909 
p 1167 
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Elektrode bis zu einem Vierteljahr beniitzen kann. 
Nach dieserZeit laBt sie sich ohne Schwierigkeit aus- 
wecbseln. Trotzdexn hat die Badische Anilin- 
und Soda-Fabrik spater eine hadre wasser- 
gekuhlte Elektrodenform uxiter Patentschutz ge- 
stellt^). Diese besteht aus. den Rohren A und C 
(Abb. 170), welche einen Hohlraum einschlieBen, der 
durch ein drittes Rohr B in eine innere und auBere 
Ringkammer unterteilt wird. Durch den Stutzen D 
flieBt Kuhlwasser in die innere Ringkanuner ein, ge- 
langt uber das Ende des Mittelrohres B in die auBere 
Ringkammer und tritt bei E wieder aus. 

Leitet man das Gas, wie sonst im schrauben- 
formigen Wirbel derart an der Elektrode vorbei, 
daB die Achse des Wirbels mit der Mittellinie der 
Elektrode zusammenfallt, so geht der Lichtbogen 
nicht mehr von der oberen Kante der Elektrode, 
sondem von derinnerenMantelflache aus. Erwechselt 
dabei standig semen FuBpunkt, wandert also auf 
dieser Flarhe umher und bestreicht nach und nach 
einen groBen Teil derselben Durch das Schauglas G 
im Boden der Elektrode kann man dies bequem be- 
obachten. Man kann die Bewegung des Bogens 
noch dadurch unterstutzen, daft man durch die 
Hohlung der Elektrode Gas durch F einfuhrt. Erfolgt 
diese Einfuhrung einmal in schnellerem, einmal in 
langsamerem Strome, so wandert der FuBpunkt der 
Flamme hoher oder tiefer, so daB man nach und 
nach die ganze Flache in Benutzung nehmen xmd 
die Lebensdauer der Elektrode dadurch verlangern 
kann. 

Das Einschalten erfolgt, wie bereits bemerkt 
durch den Zundhebel Z, durch dessen Anziehen 
ein massiver Eisenstab, welcher mit der inneren Rohr- 
wand in Verbmdung steht, der Elektrode soweit ge- 
nahert wird, daB em zundender Funke uberspnngt 
Die mit 50 — 100 nun Wasserdruck eingeblasene Luft 
zieht den Funken zur Flamme aus und treibt diese 
hoch, bis sie in K endet Mit Ausnahme der Elek- 
trode E ist das ganze Ofengehause geerdet, diese 
Art des Zundens kann deshalb ohne jede Gefahr 
vollzogen werden. Der Gasstrom tntt in Nahe der 
unteren Elektrode ein und umspielt sie durch zahl- 
reiche Offnungen, seme Starke kann durch Schieber 
S geregelt werden 

Die zwei konzentnschen Stahhohre, ^welche die 



1 ) D R.P 238368 


Abb. 170. 
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innere Reaktionskammer zunkchst umschUeBen, dienen dazu, das ein- 
stromende Gas im Siiine der Pfeile zu fuhren, um es vorzuwarmen, ehe es 
tangential in den Reaktionsraum an dessen nnteren Ende tntt Das obere 
Ende des Zylmders ist als Kiihlkammer ausgebildet, welche etwa Vg der 
ganzen Lange ausfullt, als Gegenelektrode nnd dazu dient, die Ofengase 

abzuschrecken. Wie der FuBpunkt wan- 
dert auch der Endpunkt der Flamme auf 
die Innenflache eines Zylmders und ver- 
zogert dadurch den VerschleiB der Elek- 
troden. Immerhin findet ein solcher auch 
an der wassergekuhlten Gegenelektrode 
statt und nach langeren Betnebsperioden 
muB er dadurch behoben werden, daB 
man ein neues Innenrohr in K einwalzt. 
Das im Unterteile von K eingefuhrte 
Kuhlwasser wird dort oben in heiBem 
Zustande abgezogen und zur Dampf- 
bildung od. dgl verwendet 

Die drei inneren konzentrischen 
Stahlrohre werden von dem auBeren 
vierten, mit Chamottesteinen ausgeklei- 
deten umschlossen, welcher dem Ofen als 
Mantel dient Um das Innere des Ofens 
leichter zuganghch zu machen, wird seme 
Haube abnehmbar montiert Schau- 
glaser G3 gestatten es, den Ofengang 
von auBen zu kontrollicren, durch das 
Schauglas G3 sieht man das obere Ende 
der Flamme, dessen Endpunkt an der 
Innenwand von K wandert, auch der 
Endpunkt steigt ]e nach der Starke des 
Gasstromes und der Betriebsweise starker 
Oder schwacher, so daB man auch hier 
erne groBere Flache sukzessive m Bc- 
nutzung nehmen kann 

In groBe technische Olen laBt man die 
Abb 1 71 Luft durch mehrere, ubereinander befmd- 

liche Reihen tangentiell gebohrte Off- 
nungen emtreten, uber welche ein verstellbarer Schieber gleitet Man hat es 
dadurch in der Hand, Lichtbogen unter Anwendung derselben Lultmenge 
mehr oder wemger zu verlangem und also die gleicheii Ofen nut ziemlich 
verschxedenen Energiemengen zu belasten. 

Die ersten technischen Versuche wurden in Ludwigshafen mit 
300 Kilowatt ausgefuhrt, dann wurden 1907 in einer groBeren Versuchsanlage 
in Kristianssand drei 600 HP Ofen in Stemschaltung mit einer 
Phasenspannung von 4200 Volt betrieben. Ihre Lichtbogen waren 5 m lang 
Spater wurden 1000 pferdige Ofen mit 7 m langen Bogen gebaut, auch 2000- 
pferdige soUen erprobt worden sem 
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Die im Ofen selbst vorgewaxmte Luft tntt mit etwa 500 Grad — h^he r 
kdfiui niEix iJhxe^ Xempcratur an Eiscnwanden niclit stcigem — in den Re- 

aktionsraum ein, die Temperatur der Flamme ist nicht bekannt, sie durfte 
aber zwischen 2500 und 3000 Grad liegen, die Gase verlassen den Kiihler 
mit emer Temperatur von ca. 1200 Grad und sind knapp hinter dem Ofen 
nur mehr 850 Grad 
warm 

Durch einen 
looopferdigen Ofen 
werden 1100 cbm 
Luft in der Stunde 
durchgeleitet, deren 
Stickoxydkonzen- 
tration 1,7 % be- 
tragtund gelegent- 
lich bis auf 2 % 
steigt Diese ist also 
um ein wemges 
hoher als bei Bir- 
keland und Pau- 
li n g , die Kilowatt- 
Ausbeute 1st trotz- 
dem eine min- 
destens ebensogute. 

Die hochste Kon- 
zentrationstellt sich 
im Zentrum und an 
den Schichten, wel- 
che dem Lichtbogen 
unmittelbar anlie- 
gen. Das Absaugen 
der Gase aus diesen 
Zonen, das von an- 
derer Seite vorge- 
schlagen wurde i) 
laBt sich aber 
im groBen kaum 
durchfuhren 

Der Lichtbogen 

(Abb. 175) brennt ,,ruhig wie eine Kerze“. Hier und da kommt aber doch 
vor, daB er abreiBt und dann muB er mittels des Zundhebels wieder hergestellt 
werden, was nicht ohne starke StromstoBe abgeht. 

Den Bogen Birkelands und Paulings ungleich, die infolge steten 
AbreiBens und steter Neubildung laut knallen und knatxern, brenni der lange 
Lichtbogen Schonherrs fast gerauschlos, die Stromspaimungskurve 
verlauft eben auch ganz anders. Dies wird durch Abb. 176 (S. 252) versinnhcht, 



1 ) Spitzer (Grau und Russ). D R P 210324 (1906) 
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welchedas OsziHogramm vom S c h o n ti e r r-Ofen in a darstellt, wahrend das 
Oszillogramm des B i r k e 1 a n d-Ofens in c gezeichnet ist, zum Vergleiche 
wird in 6 noch die Spannungskurve einer Bogenlampe wiedergegeben 

Wahrend das AbreiSen des Bogens in c dentlich zum Ausdrucke kommt, 
weist die Kurve a nahezu sinusformigen Verlauf auf. Dieses nihige, nnr 

mit ganz genngen 
S tromschwankun- 
gen verbundene 
Brennen des Bo- 
gens ermoglicht es, 
deij. Benilngungs- 
widerstand ent- 
sprechend klein zu 
halten und dadurch 
steigt der elek- 
trische Leistungs- 
faktor. Er wird zu 
0,92 — 0,96 ange- 

geben. 

tJber die War- 
meausniitzung sagt 
Schbnherr (1. c,) 
aus, das etwa 40 % 
der Energie in Form 
heiBen Wassers, 
30 % bei der 
Dampfbildung in 
Kesseln wieder er- 
haltenwerden, 10% 
vom Kiihlwasser 
aufgenommen war- 
den, 3 % im Licht- 
bogen chemisch zur 
Wirkung kommen 
und 17 % durch 
Strahlungusw. ver- 
loren gehen 



Abb 173. ^ 

. der Schonherr- 

Ofen emen hohen Rang ein, aber fur den GroBbetrieb scheint der 
Birkeland - Ofen doch vorteilhaf ter zu arbeiten, anders ware es mcht 
^ verstehen, daB beim Ausbau des R j u k a n werkes nur Birkeland- 
Ofen aufgestellt wurden, daB nach neuerem Vemehnxen die Schonherr- 
Anlage sogar sti%elegt worden sein soU, obgleich dieBadischeAnilin- 
TOd Soda-Fabrik (welche bereits 1907 bis 1911 an der Norsk 
Hydro mteressiert war) nut der N orsk Hydro emen Vertrag fur den 
gemeinsainen Ausbau dieses Werkes geschlossen hat. Wahischemlich ver- 
ursacht die Ziindung al^erissener Bogen mfolge der StromstoBe, das 
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AbreiBen der Bogen selbst mfolge der Storungen, welche danut verbimden siad 
doch gewisse Schwiengkeiten, die beim Betriebe der Birkeland-^fen 
nicht vorkommeix md anscheiaend die etwas hobere Leisttmg des Schon- 
b e r r-Olens nicbt ausglexcben. Aucb ist die Energie-Kapazitat des letzteren 
eine viel klemere; deim uber looo Kilowatt scbeint man. in Ofen, welcbe fur 
dauemde Erzengung gedient baben nicbt binausgegangen zu sein, wabrend 



Abb. 174 

die Birkeland - Ofen leicht anf eine Kapazitat von 4000 K W. gebracht 
werden konnen und kompendioser sind 

/J) DerOfenderNitrumA-G 
Die Versnche Gnesheim-Elektrons batten gezeigt. dali 
es auch bei Anwendnng honzontalerLichtbogen geUngen kann, gate Ausbeute 
zu erhalten, auch Schonherr hob (1 c.) hervor, daB die vertikale Anord- 
nung des Lichtbogens nicht das Wesenthche sei, sondem die Bildung von Luft- 
wirbeln um die Flanune und daB man diese auch horizontal, oder selbst nach 
unten.oder auch in Form ernes Kniesjarennen lassen kann Es \var aber weder 
denBemiihungen Griesheim-Elektrons noch denen andeierKonstrukteme, 
gelungen, danut eine brauchbare Ofent j-pe zu schaffen, oder es waxen die Ver- 
suche wenigstens mcht bis zur Ejreichung dieses Zieks fortgesetzt worden 
Erst aus den gemeinsamen Bestrebungen der A. E.-G., der E le kt roc he- 
rn 1 s c h e n W e r k e B i 1 1 e r f e 1 d, F. R o t h e und \V e r n e r S 1 e b e r t. 
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welcher die Leitimg der Versuche ubemahm ist ein technisch brauchbarer 
Ofen hervorgegangen 1 ), welcher zuerst von der Nitrum A-G. (Ztirich) 
in Bodio (Schweiz) fabnksmaBig betneben wurde 

Der Grundgedanke, welcher ihre Konstniktionen 
charakterisiert, ist demjenigen Schonherrs sehr 
verwandt, wie dieser, gipfelt er darin, den Flammen- 
bogen durch erne Luftstromung, welche dadurch her- 
gestellt wird, daB man das Gas in tangentieller Richtung 
am Rande des Ofenranmes einfuhrt in steter Rotation 
um erne Vertikalachse zu erhalten. Nur wird der Licht- 
bogen mittels Drehstrom zwischen drei penpherisch 
angeordneten nnd m einer Ebene liegenden Elektroden 
erzeugt, so daB man statt ernes langen aufrechten 
Lichtbogens erne liegende elektrische Flammenscheibe 
erhllt. Den bewegten Gasen sucht man erne etwa 
spiralfoimige Bahn vorzuschreiben nnd fuhrt sie an 

einer oder beiden Seiten 
der Flammenscheibe 
vorbei, ohne diese zu 
dnrchbrechen. Die Ar- 
beitsverhaltmsse sind 
also denen im Schon- 
herr-Ofen ganz analog, 
die Ahnlichkeit erstreckt 
sich aber auch noch auf 
die Abschreckung wel- 
che, wie beim Schon- 
h e r r - Ofen dadurch 
erfolgt, daB die behan- 
delten Gase durch cm 
wassergekuhltcs Rohr 




Abb. 175. 


Abb, 170. 


geleitet werden, nur daB dieses Rohr nicht gleichzeitig als Elektrodc dumt, 
sondem nach dem Beispiele N e r n s t s (siehe S 21 1) so eng wie moglich, als 
„technische Cappillare“ gehalten 1st 2). 

Kommt bei diesem Ofen somit auch kaum ein neuer erfindensclicr Gc- 
danke zur Ausfuhrung, so muB die Konstruktion, welche er schheBlich erlangt 
hat doch als emfach, durchaus geschickt und gluckhch bezeichnet wcrdcn 

Durch einen zylinderformigen Eisenblechkessel 0, der mit feiiorfcsten 
Stemen ausgemauert 1st, sind drei wassergekuhlte Elektroden E m je 120 
Grad Abstand, voneinander etwa m nuttlerer Hohe des Ofcns in radialer 
Richtung isoliert eingefuhit. Ihre verstarkten Eisenkopfe lassen sich einander 
so weit nahem, daB em Lichtbogen zwischen ihnen hergestellt werden kann, 
welcher sich durch Auseinanderziehen der Elektroden und durch die Wirkung 


Elektrochemische Werke GmbH in Berlin D R P 206948, 259815, 
268410, 316349, Dieselben und F Rothe D R P 266117 
Nitrum A-G D R P 376286, 388718, 374225 
Nitrum A-G D R P 388718 (1922) 

2 ) Nitrum A.-G D. R P. 316 349 
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des Gaswirbels, wel- ^ 

ches das durch die / 

erzengt zu einer 3 

Flammenscheibe ^ o 

Oder einer gluhenden ^ “ % 

Linse erweitert. Die ^ ^ 

eingefuhrten Case — ^ ^ ^ ^ 

es wird ein Gemisch 2 ^ j 

gleicher Volumteile ^ {V^ '*~~^ 

Sauerstoffund Stick- ^ is2a 

stoff verarbeitet — § \ / ^ 

streichenzunacbstan ^ ,5-—^ \ / ^ ^ 

der inneren Ofen- ^ \ / ^ Y/ y 

weitgehender Er- ^ 

hxtzung, nahem sich Abb, 177. 

daim m spiralformi- 

ger Bewegung der Flamme, welche siebespulen und an der heiBesten Stelle 
(auf der Abb. 178 oben, m der techmschen Ausfuhrung, s Abb. 179 unten) in der 
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Mitte verlassen, um durch ein doppelwandiges, gekuhltes Rohr A, die ,,tech- 
nische Kapillare" gepreBt zu warden, welche sie mit emer Geschwindigkext 
von mehreren hundert Metem in der Sekunde durchstrdmen. 



Abb 179 

Die Ofen haben bei 1000 Kilowatt einen Durchmesser von mnd 2 m bei 
I m Hohe, bei 3000 Kilowatt enxen Dnrchmesser von 4 m bei 2,5 m Hohe, 
sie kdnnen also fiir groBe Energieanfnahme gebaut warden nnd sind tinge- 
fahr ebenso kompendios, wie dieBirkelan d-Ofen. Zur Stabihsierung des 
lichtbogens warden Saiilen 5 (Abb. 177) aus behebigem feuerfesten Material 
in der Weise eingebaut, daB ihre Spitzen in die Zone der heiBen Gase hmein- 
reichen. Durch deren Ergluhen warden die vorbeistromenden Gase jonisiert 
und bewahren eine hinreichende Leitfldiigkeit, daB der Lichtbogen tagelang 

1 ) Nitnim A-G. D R. P 388718 (1922). 
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in Betneb erhalten werden kann, ohne abznreiBen bzw. zu erldschen. Durch 
dxese Einnchtung wird es auch mdglich, den ioneren Ofenranm weiter zu hal- 
ten, was nut Riicksicht auf den allgemeinen Verlauf des Prozesses, die 
Ausbeute und auf die Haltbarkeit des Ofens von giinstigem EinfLuB ist. 
Auch wird ein Uberspringen des Lichtbogens auf das ihn umgebende 
Mauerwerk, welches zur raschen Zerstorung desselben fiihrte und den Ofen 
unbrauchbar machte, wesentlich erschwert, wenn man die Wande weiter 
auseinanderruckt und durch erne dickere Gasschicht besser vor Uber- 
hitzungen schiitzt. 

Zur Herstellung der Elektroden wird auch dem D. R. P. 374 223 (1922) 
der N i t r u m A.-G. remes Eisen verwendet, welches am besten im Elektro- 
stahlofen hergestellt wird. Mit seiner Verwendung soli eine Steigerung der 
Ausbeute verbunden sein. Bei gleichem Stromverbrauch und gleichen Luft- 
mengen soU die Konzentration des Stickoxydes bei Verwendung solcher Elek- 
troden von 1,5 % auf etwa 2 % steigen. AuBerdem soU der hohere Schmelz- 
pimkt dieses reinen Eisens den Vorteil aufweisen, daB es viel langsamer ab- 
genutzt wird. Der maximale Kohlenstoffgehalt den die Elektrode ohne 
Beeintrachtigung der Ausbeute bezitzen darf, wird zu 0,1 % angegeben. 
Zuschlage von Schwermetallen, wie sie im technischen Elektrostahl vor- 
kommen, soUen nicht schadlich sein. 

Den empfindlichsten Teil des Ofens bildet die technische Kapillare, 
welche besonders leicht an der Euitrittsstelle der heiBen Gase ausbrennt und 
einem schnellen und starken VerschleiB unterliegt, obgleich es an und fiir sich 
vorteilhaft ist, daB sie dort angeordnet 1st, wo der NuLLpunkt des elektrischen 
Stromes vorhanden 1st. Nach langwierigen Versuchen soil es aber gelungen 
sein, diese nicht unerhebhche Schwierigkeit soweit zu uberwmden, daB der 
Ofen geniigend Betnebssicherheit erlangte. 

Die Gase werden m standiger Zirkulation gehalten. Nach tJberfuhren 
des Stickoxydes in Dioxyd in ublicher Weise wird letzteres m Form von 
Tetroxyd durch Abkuhlung auf — 70 Grad abgeschieden und der Gasrest wird 
dem Ofen nach Erganzung seines Volumens durch ein Gemisch gleicher 
Volumteile Stickstoff und Sauerstoff wieder zugefuhrt (Auf diese Weise muB 
allerdings der Gehalt an Edelgasen standig steigen, wenn man nicht penodisch 
Gaspartien abzieht ) Durch die Verwendung sauerstoffreicheren Gas- 
gemisches kann die Ausbeute und die Konzentration der nitrosen Gase 
wie in anderen Ofen um ca. 20 — 25 % erhoht werden Die Nitrum A-G 
soli denn auch, wie es heiBt, 3 — 5,5 %iges Gas mit Ausbeutesn erhalten, 
welche in gunstigen Fallen bis auf 90 g HNO3 pro Kilowattstunde steigen 
sollen. 

Der Ofen gelangte zuerst m der Anlage in B o d 1 o versuchsweise zur 
Anwendung, welche dann fur die Verwertung von 9000 Kilowatt erweitert 
wurde, eine zweite Anlage ist in R h 1 n a (Baden) von der Elektro Ni- 
trum A-G. mit 13000 Kilowatt, erne dntte m Zschornewitz nut 
33 000 Kilowatt eingenchtet worden. Es verlautet, daB der Ofen sehr be- 
triebssicher geworden 1st und daB mehrere Aggregate bereits eine mehr 
wie lojahrige Benutzung ohne umfangreiche Reparaturen durchgehalten 
haben. (Vgl. hierzu freilich S. 271.) 
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y) Ofen von Wiegolaski. 

In dem schon S. 244 erwahnten Ofen von Wielgolaski^) wird der 
Lichtbogen in einem dosenf ormigen Entladungsraum durchgef uhrt, deren Form 
dnrch die schematische Abb. 18 1 versinnlicht wird. An der Peripherie 
des Raumes JR. werden Gasstrome bei a in tangentieller Richtung eingeblasen 
(wie dies zuerst von Schonherr zur Anwendung gebracht wordenist). Als 
Elektroden dienen einerseits die GefaBwand 0 , welche geerdet 1st, andererseits 
die von 0 isoliert angebrachte Elektrode P. Innerhalb dieser Elektrode ist 
entweder exn Hohlraum oder ein isolierter Korper J angeordnet Der Licht- 
bogen, welcher zwischenOundP 
auftritt wird in Richtung der 
stromenden Luft nach der zen- 
tralen Austnttsoffnung ver- 
langert, dabei auch im Kreise 
herumgetrieben, so daB seine 
Enden einerseits auf P anderer- 
seits aul 0 kreisen. Mankann ihm 
deshalb leicht eine spiralformige 
Form erteilen, wie dies aul 
Abb 181 veranschauhcht wird, 
nach welcher der Lichtbogen an 
der Peripherie entsteht (die Em- 
laBdusen fur das Gas dienen 
gleichzeitig als Elektroden oder 
nehmen solche auf) und sich 
zur spiralformigen Elektrode a 
zieht, welche dazu dient den 
anderen Endpunkt des Bogen.s 
Abb. 180. gegen das Zentrum lunzuleiten, 

wo die spiralformige Elektrode 
und der innere Endpunkt des Lichtbogens zum Stehen kommt bzw aut deni 
inneren Ring kreist. 

Die an der Peripherie angeordneten, vorzugsweise in den Gaszuluhiungs- 
dusen angebrachten Elektroden sind entweder so geformt, daB sie sich den 
gegenpoligen Elektroden an irgend einer Stelle so weit nahern, daB der Licht- 
bogen von selbst wieder von einer Elektrode zur andern uberspringt, sobald 
er aus irgend einem Grunde abreiBen sollte, oder es wird erne eigene auto- 
matisch wirkende Vornchtung, in welcher eine Federkraft und cm EJcktro- 
magnet wirksam sind benutzt, um die Annaherung der Elektroden im Moment 
der Stromunterbrechung herbeizufuhren und die Elektroden wiedor von- 
einander zu entfernen, sobald der Strom wieder durch den Ofen flieBt 

Wenngleich auf Grund dieses Konstruktionsprinzipes ein techmsch 
brauchbarer Ofen ausgebildet worden ist, welcher ab 1918 zur Herstellung 
von Salpetersaure dienen soil (1918 betrug die Produktion der genannten 
Anlage dem Vernehmen nach, rund 1000 Tonnen), scheint diese Ofentype 
dem Pauling - Ofen einerseits, dem Ofen der N 1 1 r u m A -G andrer- 



U. S. A. Pat I 054 886, i 061 892. D. R P 258 052 (1910). 
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seits doch unterlegen zu sein, welche beide einfacher, betriebssicherer und 
ubersichtlicher auch eleganter in der Bauweise sind. 


C. Die weitere Verarbeihmg der Ofengase. 

1. ChMOismus der Oxydatton, Absoipflon nsv. 

Um aus den heifien verdunnten, stickoxydhSltigen Of engasen ein handels- 
fahiges Produkt zu erhalten, mufi man dieselben zunachst abkublen, ihnen 




das Stickoxyd entziehen und in Salpetersaure, Nitnt oder Nitrat uber- 

fuhren. ^ ^ -v. 

Bei der Abkuhlung der, rund looo Grad heiBen Gase, sucnt man inren 

Warmeinhalt naturlich nach Moglichkeit auszunutzen, es gelmgt al^r nur 
einen Teil derselben fur den ProzeB selbst (zum Eindampfen dunner 
Sauren usw.) nutzbar zu macben, der Rest wird fiir Dampfbddung ver- 
wertet. 

Bi 111 ter, Techmsche Elektrochemie. 


17 
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Der Absorption des Stickoxyds muB eine Oxydation desselben zu Dioxyd 

nach 

2 NO + 0 ^^ 2 l ^02 

vorangehen. Diese Reaktion 1st mit emer Volumvernngerung verbunden 
und verlkuft exotherm. Durch Druckeihohung, sowohl, wie durch Tein- 
peraturerniedngung muD sich das Gleichgewxcht zugunsten des NO 2 ver- 
schieben Das Arbeiten unter erhohtem Druck hat sich aber in der Praxis 
hierbei nicht eingefuhrt, die hohe Verdunnung der Case laBt sie unrentabel 
erscheinen. Im ubngen ist die Reaktion eine solche dntter Ordnung i), 
welche nach der Geschwindigkeitsgleichung 

g=k[NO]*. [0] 


verlauft Bodenstein, welcher die Geschwindigfteiten gemessen hat 2)^ 
ermittelte die Geschwindigkeitskonstanten 

Temperatur Geschw -Konslante fur Mole/ccm u. Minuten 
o 2,10 • 10® 

30 1,69 • io« 

60 1,34 


90 


1,08 10^ 


Die Geschwindigkeit der Dioxydbildung nimmt also mit steigender 
Temperatur ab. Diese Ergebnis widerspricht der allgemcinen Regel und 
man sucht es dadurch erklarlich zu machen, daB man die intermediare Bildung 
eines Zwischenproduktes, das nur bei tieferen Temperaturcn bestandig sei, 
annimmt, welches schneller reagiert, als das Ausgangsprodukt 

Bnngt man ein Gemisch von Stickstoffdioxyd mit Wasser m der Warme 
zusammen, so bildet sich gemaB der Gleichung. 

3 NO2 + H2O ±;: 2 HNO3 + NO (2) 

Salpetersaure unter Ruckbildung von Stickoxyd Mit kaltem Wasser verlauft 
die Reaktion hingegen nach der Gleichung 

2 NO2 + H2O ±: HNO3 + HNO2 (3) 

Da aber die neben Salpetersaure entstehcnde salpetnge Saiire sehr zer- 
setzhch 1st, zerfallt sie in Stickoxyde 


3 HNO2 ±; HNO3 + 2 NO + H2O (4) 

2HN02±;N203 +H,0 (5) 

welche wieder m analoger Weise unter Salpetersaurebildung mit Wasser in 
Wechselwirkung treten 

Das Stickstoffdioxyd polymensiert sich ferner nach 

2N02!^N204 (0) 

zu Stickstofftetroxyd. 

Wahrend die Oxydation von Stickoxyd zu Sticks tofl dioxyd nicht sehr 
schnell vor sich geht, ist die Geschwindigkeit mit welcher sich das Gleich- 


Uber die etwas abweichende Ansicht Raschigs, die aber uberholt sein durfte, 
cf Z f angew Chem XVII 139S, 1777 (1904) XIX 807, 857, 881 (190O) XX 094, 1715 
(1907) XVIII 67, 281 

Zeitschr f angew Chem 1909, 1153, 1918, 145, 247. 
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gewicht zwischen ^ickstoffdioxyd nnd Stickstofftetroxyd emstellt, auBer- 
ordenthch groB. Uber 150 Grad 1st die Dissoziation der Doppelmolekiile 
fast vollstandig,bei 64 Grad hatsichaber das Gleichgewicht soweit zugunsten 
der Doppelmolekule verschoben, daB mir die Halfte des Produktes noch als 
rotbraunes Dioxyd, die andre H^fte bereits in Form der farblosen Doppel- 
verbindung yorhegt, nnter 64 Grad herrscht die Doppelverbindung vor und 
bei o Grad ist nahezu alles Dioxyd bereits in diese ubergegangen, welche 
bei 9 Grad farblose Krystalle bildet. 

Auch das Tetroxyd reagiert mit Wasser nach : 

N2O4 + H^O 1;: HNO2 + HNO3 (7) 

Nach Untersiichungen von Forster, Burchardt und F r i c k e i) 
wird bei der Einwirkung nitroser Gase auf Wasser primar wesentlich Tetroxyd 
in Wasser gelost und diese Reaktion durfte die vorherrschende sein. 

Die Verhaltnisse werden noch dadurch verwickelt, daB Shckoxyd mit 
Stickstoffdioxyd nach. 

NO+NO^f^N^Oj (8) 

zu Tnoxyd (oder Sesqmoxyd) zusammentritt. Obwohl nach Dampfdichte- 
messungen nur unerhebliche Mengen dieses Korpers in das Gleichgewicht 
eingehen, reagiert ein Stickstoffdioxyd-Stickoxyd-Gemisch bei Vorhandensem 
gleicher Anteile beider Komponenten stets wie Trioxyd. Auf Grund der 
Untersuchungen von L e B 1 a n c 2) und Forster 3 ) erklart sich dies wohl 
durch die Reaktionsfahigkeit dieses Stoffes und die schnelle Einstellung des 
Gleichgewichtes zwischen diesen drei Oxyden. 

Nun Sind sowohl NO, wie NOg, NgOg und N2O4 in Salpetersaure loshch, 
in SO hoherem Grade, ]e konzentrierter die Salpetersaure ist und dies hat 
zur Folge, daB der wirkhche Verlauf der Reaktionen, w^elche durch die Brutto- 
lormel . 

4 NO + 3 O2 + 2 H2O =4 HNO3 (9) 

ausgedruckt wird, einen recht komplizierten Weg geht, und nichi bis zu 
hochkonzen trier ter Salpetersaure fuhrt, sondern, bei der Absorption etwa 
einprozcntiger Stickoxydgase, wie sie der elektnsche Ofen lielert, in der 
Regel nur bis zu etwa 30 %iger Saure (bei der Absorption der, etwa jo^u^gen 
Stickoxydgase, welche man bei der katalytischen Verbrennung des Ammo- 
niaks gewinnt bis zu hochstens 50 %iger Saure) Zwuschen den mtrosen 
Gasen und der gebildeten Saure stellt sich eben ein Gleichgew^icht ein, w’elches 
sich mit Erhohung der Stickoxydkonzentration zugunsten der Salpetersaure 
verschiebt Praktisch erreicht man dieses Gleichgewicht Ireihch nicht, w^eil 
die Vereinigung der mtrosen Gase mit Sauers tolf und Luft zu Salpetersaure 
nur dann schnell vor sich geht, solange die Konzentration der Salpeter- 
saure niedng bleibt, sich aber bei steigender Salpetersaurekonzentration so 


1 ) Z f angew Chem 1920, iisff andere theoreti»che Untersuchungen cf 
Steinmetz, Chem Met Eng XXII 299 , Burdick u Freed, J Amer. Soc 
XLIII 428 Rideal, J Ind Eng Chem XII 531. 

■*) Z f Elektrochemie XII 541 (1906) 

3 ) Z f angew Chem XXIII 2017 (1910) 



26 o 


weit verzogerti), daB man die Dauer der Emwirkung zu sehr ausdehnen 
und viel zu groBe Apparaturen verwenden muBte, um bis zum Gleichgewicht 
zu gelangen. Man begnugt sich daher lieber damit, etwas schwachere Sauren 
herzustellen und sie dann durch Eindampfen oder mittels Schwefelsaure zu 
konzentrieren. 

Das Eindampfen fuhrt allerdings auch nicht bis zu hochkonzentrierter, 
sondem nur bis zu einer Saure von 66 — 68 % HNOg, well bei dieser Kon- 
zentration Dampf und flussige Phase dieselbe Zusammensetzung haben 
(Siedepunkt 122 Grad). 

In noch konzentrierteren Sauren kommt auBer den bisher aufgefuhrten 
auch noch das Gleichgewicht 

2 HNOsf^NgOfi+H^O 
in Betracht. 

Bei der Behandlung der nitrosen Gase mit Wasser bzw init verdunnten 
Sauren spielen sich shmtliche Reaktionen i — 9 nebeneinander ab, wobei 
hohere Stickoxyd- bzw. -dioxyd und -tetroxydkonzentrationen und relativ 
niedere Temperatur, gunstig sind Die geloste salpetrige Saure (deren Gegen- 
wart man an der grimlxchen Farbung der Saure erkennt), hemmt den Fort- 
schritt der Salpetersaurebildung, ihre Konzentration muB deshalb moglichst 
meder gehalten warden (z. B. durch Durchblasen von Luft bzw. von nitrosem 
Gas) Die Stromungsgeschwindigkeit der nitrosen Gase 1st auf die erzielte 
Saurekonzentration von groBtem EinfluB, ]e groBer dieselbe 1st, desto mehr 
Stickoxyd wird zwar cet. par. in der gleichen Zeit absorbiert, aber desto tiefer 
sinkt die erreichbare Saurekonzentration, whhrend man bei langsamem Gas- 
strome zwar konzentriertere Saure erhalt, aber nur ein geringeres Quantum 
von Stickoxyden in solche uberfuhrt Bei der Bildung konzentrierter Saure 
spielt auch die Menge Peroxyd eine Rolle, welche vom Gasstrom in Gasform 
wieder weggefuhrt wird. 

Zu hohen Saurekonzentrationen kann man bei Anwendung uberschussigen 
Tetroxyds gelangen, welches auch die Geschwindigkeit des Umsatzes dadurch 
beschleunigt, daB es den beiden Hydraten der Salpetersaure, welche bei 
Saurekonzentrationen zwischen 54 und 77 % HNO3 im Gleichgewichte 
3 HNOg . H3O HNO3 3 HgO + 2 HNO3 
stehen, mcht nur Wasser unter Bildung von Salpetersaure und salpetriger 
Saure nach Gleichung (7) entzieht, sondern auch Salpetersaure daraus in 
eine zweite Phase uberfuhrt. 

Salpetersaure und Stickstoffperoxyd sind namlich nur oberhalb 54 Grad 
in alien Verhaltmssen mischbar. Unterhalb dieser Temperatur bilden sich 
beim Vermengen genugender Mengen beider Verbmdungen zwei Schichten, 
deren obere durch Tetroxyd gebildet wird, welches wasserfreie HNO3 g^lost 
enthalt, wahrend die untere aus einer Losung von Tetroxyd in Salpetersaure 
besteht. Durch die Aufnahme von HNOg wird der Siedepunkt des Tetroxyds 


^) Klaudy fuhrt dieVerzogerung der Reaktion auf Hydratbildungen, also auf die 
raschere AbnaJtime des fur den Umsatz erforderlichen verfugbairen Wassers zuruck (Z f 
Elektrochemie XII 547) K u s t e r und Kr ema n n erhielten beim Ausfneren 77% iger 
HNOg emHydrat HNOg-H^O, von 54% iger Saure em Hydrat HNO3 sHgO (Z f an- 
oigan Chem. XLI (1904) 
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( + 22 Grad bei Atmospharendruck) soweit erhdht, daB die Losung audi bei 
hoheren Temperaturen flussig bleibt Die gegenseitige Loslichkeit beider 
Verbindungen ist nach Pascal und Gamier^). 

Loslichkeit von 


Tetroxyd m wasserfreier wasserfreier HNO5 in 

HNOg Tetrox^’d 


Tempera tur 

%NO 

Temperatur 

%HNO, 

— II Grad 

48 

— 13,25 Grad 

2.75 

— 0,8 „ 

50 

— 5 

4.20 

+ 15 

55 

+ 5 

5.20 

+ 20 „ 

55.7 

+ 19,5 „ 

7.15 

+ 35 »» 

62,5 

+ 4^ »» 

. 10 

+ 50 >» 

70 

+ 55 

20 

+ 56 

77.5 

-> + 5^ » 

22,5 


Ein Wassergehalt der Saure dnickt die Loslichkeit des Tetroxyds in 
derselben herab, in die (obere) Tetroxydschicht tntt praktisch nur wasserfreie 
HNOg uber. Behandelt man also ^petersaure mit so\Tiel liberschiissigem 
Tetroxyd, daB sich eine obere Schicht von Tetroxyd bilden kann, trennt beide 
Schichten und blast das liberschussige Tetroxyd ab, so hmterbleibt aus der 
oberen Schicht eine nahezu vollkommen wasserfreie Saure Die F a r b - 
werke Hochst®) bez. M o e s t und N i t r u m A.-G.®) geben dafur 
folgendes Beispiel an 

15 Gew -Telle 81 %iger Salpetersaure werden mit 30 Gew -Teilen flus- 
sigem Stickstoffperoxyd geschuttelt, es bilden sich zwei Schichten. Aus der 
oberen hmterbleibt nach dem Abblasen des uberschussigen Peroxydes eine 
Saure von 98 — 99 % HNOg, aus der unteren eine solche mit nur 75 % HNOg 
Von den 15 % Saure werden somit 11,17 % verdunntere Saure in die untere 
Schicht, 3,83 % (das sind nahezu 28 ^'0 angewendeten Saure) in praktisch 
wasserfreie Saure uberfuhrt Vom Wasser der ursprunglichen Saure ver- 
bleiben 97,89 % in der unteren Schicht und nur 2,11 % gehen in die Tetroxyd- 
schicht ubei 

Hingegen kommt man bei der Behandlung von Salpetersaure mit uber- 
schussigem gasformigen Peroxyd kaum uber Konzentrationen von 80 % 
HNOg hinaus, well bei Anwendung stromender Gase, die fur die Ausnutzungdes 
Peroxydes gunsligsten Bedingungen: kleiner SauerstoffuberschuB (um die 
Fortf uhrung gasformigen Tetroxyds aus der Saure hintanzuhalten) und kleme 
Stromungsgeschwindigkeit fur die daneben erforderliche grundliche Durch- 
mischung der Reaktionslosung mit Sauerstoff sehr ungunstig sind *) 

Die Verarbeitung groBer Mengen von dunner, auf hochkonzentrierte 
Salpetersaure 1st ein Problem, welches erst im letzten \ lerteljahrhundert 
groBe Bedeutung, gewonnen hat. Vorher bildete es kerne Schwierigkeiten, 
die geringen Mengen verdunnter Salpetersaure, welche bei deren Her- 
stellung abfielen, zu verwenden. Erst die synthetischen \erfahren, welche 

1 ) Bulletin s c Cham (4) XXV 315 (1919) 

2 ) D R P 296908 

3 ) U S A Pat 2 180 061 

4 ) Forster, Burchardt u Fricke 1 . c. 
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verdunnte Saxire in ungeheuren Mengen heferten, sowie der (ganz besonders 
un Weltkrieg) gesteigerte Bedarf nach hochkonzentrierter Saure verlangten 
die Ausarbeitung von praktisch brauchbaren, un GroBen ausfuhrbaren 
Methoden zur Bereitung starker Salpetersaure aus Dunnsaure 

Bislier haben zwei Methoden zum Ziele gefuhrt: 

1. Die Anwendung von Schwetelsaure zur Konzentnerung verdunnter 
Salpetersaure, bei welcher man dampfformige Salpetersaure der wasser- 
entziehenden Wirkung der Schwefelsaure aussetzt. 

Dieses, von Pauling in die Salpetersaure-Hoch konzentnerung ein- 
gefuhrte Verfahren erfordert erne relativ einfache Apparatur und arbeitet 
seit der tJberwindung mancher Schwierigkeiten, besonders solcher der 
Matenale sehr zufriedenstellend 

2. Die, zuerst von Vxetinghof-Scheen) angebahnte ,,synthe- 
tische“ Methode der Bildung hochkonzentrierter Salpetersaure aus Stickstoff- 
tetroxyd, Sauerstoff und Wasser, bzw. der Behandlung wassriger, synthe- 
tisch gewonnener Salpetersaure mit Peroxyd. Ihr Chemismus wurde im 
vorhergehenden dargelegt. Die Methode hatte erst erhebliche technische 
Schwierigkeiten zu uberwinden. Sie erfordert eine kompUziertere Apparatur 
und die Anwendung tieferer Temperaturen und ist auch nichl gefahrlos, 
hat aber dennoch Bedeutung erlangt. Sie wird von den Hochster 
Farbwerken^), der Norsk-Hydro-Elektrisk-Kvaelsto- 
faktieselskab, der N 1 1 r u m A.-G. usw. angestrebt 

Im folgenden werden nur die Durchfuhrungsformen, welche besonders 
t5^isch sind und praktisch verwertet werden, in groBen Zugen beschneben. 
Hinsichtlich der vielen Abarten in der Durchfiihrung der noch in EntwickJung 
befmdlichen Verfahren und Apparate muB auf die Patentliteratur verwiesen 
werden 


2. Praktische Ausfiihrungsfonnen. 

Praktisch erfolgt die Absorption der abgekuhlten nitroscn Case fast 
ausnahmslos in Reaktionsturmen, welche mit Fullkorpern beschickt smd, 
um die Beruhrungsflache Gas — Flussigkeit zu vergroBern. Eine Reihe 
solcher Tiirme werden hinteremandergeschaltet und von den Otengasen 
und vom Wasser im Gegenstrom durchf lessen. Davon abweichend will die 
Salpetersaure-Industrie-Gesellschatt^) so verfahren, 
daB sie die nitrosen Gase bei einer bestimmten Temperatur mit Wasserdampt 
sattigt und hierauf einer Abkuhlung aussetzt, damit sich ein Teil des Wassers 
dabei in Form eines f einen Nebels abscheide, welchcr dem Gase eine groBe 
Oberflache darbietet. Die Verwendung von Fullkorpern soil dadurch ent- 
behrlich gemacht und das Volum des Absorptionsturmes vollig ausgenutzt 
werden konnen. 

Bei der Absorption durch Wasser gelingt es 97 — 98 % der nitroscn Gase 
in 30 — 40 %ige Salpetersaure uberzufidiren, der Rest wird durch kratligere 
Absorptionsmittel gebunden Ganz feme Saurenebel, welche sich aus sehr 

1 ) D R P 225 706. 

2 ) D R. P 249 328, 296 809 

c£ z B Brauer, d'Ans Fortschritte 
I) R. P. 196112, 205018 
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verdunnten Restgasen bilden konnen, werden auch auf elektrostatischem 
Wege niedergeschlagen, z. B. in C o t r e 1 1 - Apparaten. 

Die Details der Prozedur, welche bei der Absorption befolgt wird, sind 
naturlich von Fatrik zu Fabrik verschieden, wie denn auch die Produkte 
verschieden smd, auf welche die einzelnen Werke arbeiten. 

Zur Gewinnung von Salpetersaure sind groBe Reaktionsraume erforder- 
hch, well die Absorption im ganzen ziemlich langsam vor sich geht, man kann 
sie beschleunigen, wenn man sie bei Gegenwart alkalischer Erden, Soda oder 
dgl. durchfuhrt, man gewmnt dabei Nitrit, welches durch Emdampfen und 
Auskrystallisieren isoliert werden kann Diese Gewinnung von Nitrit hat aller- 
dings keinen sehr groBen Umfang angenommen, weil diese Restgase (das sind 
die noch unabsorbiert gebliebenen, aus den letzten Absorptionsturmen ent- 
weichenden Anteile), ohnedies vielfach mit Soda absorbiert werden und dabei 
technisch reine Nitrite in groBeren Qualitaten ergeben, als sie von der che- 
rruschen Industrie verbraucht werden Nitrit 1st immerhm ein gesuchter 
Hilfsstoff , welcher, wenn auch lucht in allzu groBen Quantitaten fur die Her- 
stellung gewisser organischer Verbindungen gesucht 1st und dessen Bereitung 
in reiner Form auf diesem Wege am emfachsten gehngt. 

Bei der Absorption der nitrosen Gase in wassrigen Losungen von Alkalien 
Oder alkalischen Erden entsteht ein Genusch von Nitrit und Nitrat Nitrite 
lassen sich durch uberschussige Salpetersaure unter Abspaltung nitroser Gase 
in Nitrate umwandeln (in einer den Gleichungen 3 — 5 entsprechenden Re- 
aktion). Fuhrt man Gas und Absorptionsflussigkeit emander auf hinreichend 
langem und genugende Beruhrungsflachen bietendem Wege im Gegenstrom 
entgegen, so kann man aus dem ersten Turme (in welchem das fnsche Gas ein- 
tritt und durch den die Flussigkeit als letztes herabneselt) praktisch reme 
Nitratlosung gewinnen, wahrend im letzten Turme vorwiegend Nitrit gebildet 
wird 

Zu Nitraten kann man aber auch auf dem Umwege gelangen, die verdunnte 
bei der Absorption mit Wasser erhaltene Salpetersaure durch Alkalien, 
Erdalkalien odcr deren Karbonate zu neutralisieren und die so erhaltenen 
Losungen einzudampfen Diese Methode 1st die]enige welche die ausge- 
dehnteste Verwendung tindet -) 

a) Arbeitsweise der Norsk-Hydro. 

Zuerst in Notodden angewendet, wurde diese Arbeitsmelhode dann in 
alien Birkeland - Anlagen adoptiert In Notodden wurde die bei 
der wassrigen Absorption erhaltene ca 30 Saure tast ausschlielihch 

durch Neutralisation mittels Kalkstem aut Kalksalpteter (..Norge-Salpeter“j 
verarbeitet Dazu brachte man Kalkstem in Gramtkuten mit der Saure 
zusammen, zog die Lauge nach Aulhoren der Kohlensaureentw’icklung ab 

J) Das Eindampten bucht Schlobing dadurch zu umgehen, dad er die nitrosen 
Gase bei hoherer Temperatur in Gegeni\art ^on \\ asserdampt aut teste Uxyde, H> dr. *- 
oxyde oder Carbonate der Alkalien oder Erdalkalien einw irken laBt um direkt testes Xitrat 
herzubtellen, aus \\elchem sich konzentnertere Stickox>de durch Erhitzung austreiben 
lassen Besonders gunstig soil die Behandlung \on Magnebiumox\ d sein (D R P 
210 167, 232 926 der Badischen Amlin- Sodafabrik) 

^)’Die Badische Amlin- Sodatabnk will nach dem D R P 374 - 2 -<J nitrote Case 
bei Temperaturen unter 1200 aut festes Alkalikarbonat einwirken lassen 
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nd dampfte sie auf ca. 8o % ein, lieB sie dann durch Abkuhlung (bei An- 
'endung maschicieller Vorrichtungen vorzugsweise in Blattform) erstarren, 
ranulierte und verpackte das grauweiB gef Irbte, grobkormge Produkt (even- 
lell unter Znsatz von etwas leingesiebtem geldschtem Kalk zur Trockenhal- 
ing) in Fasser. Das so gewonnene Dungemittel laBt sich gut ausstreuen 
nd enthalt ca. 13 % gebundenen Stickstoff. 



Abb. 182. 

Bei VergroBerung der Fabriken, wurde in den B i r k e 1 a n d-Anlagen 
iBer auf Kalksa]peter (welches lange Zeit wohl das einzige Produkt der Fa- 
ikation bildete) auch vielfach auf Salpetersaure gearbeitet. 

Die wassrige Absorption erfolgt bei den B 1 r k e 1 a n d- Anlagen in 
7 stenien von ]e 6 Turmen und zwar in den ersten 5 Turmen (3 Saure- 
rme, 2 fur alkalische Absorption), nach dem Rieselprinzip und m einem 
:zten, mit Stuckkalk beschickten Turm Die ersten zwei Turmc dienen 
■rzugsweise zur Oxydation des NO, sie werden aus Granilplatten zu- 
mmengesetzt, an den StoBfugen mit Gummischnur gedichtet und mit 
senarmiert. Der norwegische, kalkfreie Gramt hat sich-fur diese Zwecke 
nd zur Herstellung der fruher erwahnten Neutralisationskufen) gut bewahrt, 
Ikhaltiger Granit ware naturlich unverwendbar. 

Die folgenden Absorptions-Turme sind aus Sands teinplatten gebaut. 
le Sind mit FuUstucken aus Quarz, Granit oder dgl. beschickt. Ihre Hohe 
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eneidit lom bei ^em Querschnittvon2- 2m. Verteilui^sapparate screen f-Qr 
le zw^kentsprechende Berieselung mitFldssigkeit (Abb. 183). In denletzten 
lurm le^t man Wasser in entsprechend bemessenem Strome ein, sammelt 
me beim H^abneseln gebUdeteDunnsknre in einemSteinzeuggef aB, aus weldiem 
sie mittels I^pe zum Vertaler des dritten (vorletzten) GefaBes befdrdertwird 
usw.. bis die Sdure den ersten Tunn mit einer Konzentration von 20 bis 



Abb 183 

hochstcns 40 % verlaBt, 80 — 82 % der Stickoxyde werden in den Saureturmen 
absorbiert Fur die Herstellung von Kalksalpeter stark genug, muB diese 
Turmsaure f ur andere Zwecke welter konzentnert werden In den 2 alkalischen 
Turmen wird vorzugsweise NaN02 mittels Soda gewonnen. 15 — 17 °o der 
Stickoxyde werden darin absorbiert 

Anstatt die letzten Reste nitroser Gase mit Sodalosung zu absorbieren, 
kann man die Absorption auch mittels Tnnatriumphosphatlosung durch- 
fuhren, sie erfolgt dabei ebenso glatt, sie liefert ein Gemisch saurer Natrium- 
phosphate mit Natriumnitrit und Natriummtrat, aus welchem sich nach 
dem Emengen und Erhitzen z. B durch heiBe Ofengase, nitrose Gase unter 
Ruckbildung von Trinatriumphosphat wieder austreiben lassen, welche sich 
den Heizgasen beimengen und mit ihnen weiter verarbeitet werden. 

Die in den Turmen unabsorbiert gebliebenen Stickoxyde konnen noch 
in einem aus impragmerten Holz gezimmerten, mit Ziegeln ausgelegten Turm 
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mit Kalkmilch gewaschen werden In einem letzten Turin wird cndlich da<^ 
Restgas nber Sliickkalk gefiitirt undgelangt von dort durch einen Ventilator 
aus Steinzeug oder Aluminium, welcher die ganze Gasbewegung regelt und der 
durch die Volumenabnahme, welche die Abkuhlung der Gase wahrend der 
Absorption begleitet, unterstutzt, einen Mmderdruck im Ofen erzeugt, ins 
Freie. Sie fiihren noch 2 — ^3 % unabsorbierte Stickoxyde mit sich fort 

Bei der Abkuhlung der Gase wird, vor der Absorption, der groBtc 
Tell ihres Warmeinhaltes in Rohrenkesseln, welche teils zur Dampferzeugung, 
teils zur Konzentrierung der Nitratlosimg bzw der Turmsaure und Schwcfel- 
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Abb. 184 

saure dienen, nutzbar gemacht. Die Otengase, welche mit cinor Tem- 
peratur von ca 1000 Grad eintreten, werden dabei bis auf ctwa 200 Grad ab- 
gekuhlt, ihre weitere Temperaturerniedrigung bis auf ca. 50 Grad erfolgt 
in Kuhlapparaten, welche sie in Aluminiumrohren durchlaulen, die auBon mit 
Wasser beneselt werden Mitca 50 Gradtreten sie m den erstenTurmein. 

Die aus diesem gewonnene Salpetersaure kann durch Emdampton bis 
auf hochstens 66 — 68 % (s S 260) konzentriert werden, starkere Sauron ei- 
halt man nur mittels Wasserentziehung durch Schwetelsaure oder durch Be- 
handeln mit Stickstoffperoxyd 

Die Norsk-Hydro stellt aber 67 %ige Salpetersaure neuerdings 
ohne Eindampfen dadurch her, daB sie die nitrosen Gase durch intermediart‘ 
Bildung von Nitrosylschwefelsaure anreichert und das dabei gewonnene 
N0O3 in Gegenwart von Luft auf Wasser emwirken laBt 

Aus nicht allzustarker Schwefelsaure laBt sich Nitrosylschwelelsaure 



1 ) D R P 318 091 (1916). 
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durch Destination, Erhitzen und Ausblasen u dgl. voUstandig austreiben* 
w^rend sie von hochkonzentrierter Saure hartnackig zuruckgehalten wird. 
Dieses Verhalten wird durch beistehende Kurve vor Augen gefuhrt, in welcher 
die Abszissen die Konzentration der Schwefelsaure, die Ordinate die nicht 
austreibbaren Mengen von Stickstoffoxyden darsteUt (letztere als Pirozente 
HNO3 ausgedruckt) und aus welcher hervorgeht, daB die Austreibung bei 
steigender Schwef elsaurekonzentraUon bis zu 90 %3ger Saure langsam, dann 
aber sehr rasch abzunehmen beginnt und sehr unvollstandig wird. Da gleich- 
zeitig aber die Loslichkeit der Nitrosylschwefelskure mit sinkender Schwefel- 
saurekonzentration abnimmt, gibt es fur die Durchfiihrung der angestrebten 
Reaktion • 

2 S02<Qj^Q + HgO 2 S02<Qg + NO + NO2 

ein Konzentrationsoptimum, welches bei ca. 90 % Schwefelsaurekonzentration 
liegt 

Die Norsk-Hydro verfdhrt nun so, daB sie 90 %ige Schwefelsaure 
durch die heiBen, verdunnten nitrosen Case in GuBeisenkesseln, welche mit 
Dephlegmatoren verbunden sind, deren Rohre mit kleinen Quarzstucken aus- 
gesetzt sind, erhitzt Dabei entweichenDampfe von verdunnter Schw^efelsaure 
und diese treffen im Dephlegmator mit Nitrosylschwefelsaure zusammen, 
welche von oben aufgegeben wird. Bei diesem Zusammentreffen reagiert sie 
mit der heiBen, etwas Wasser enthaltenden Saure im Sinne obiger Gleichung 
unterEntwicklung von N 2O3 (bzw NO + NO^) und Riickbildung von Schwefel- 
slure Die Gase werden oben abgefuhrt und liefern bei der Absorption in 
Wasser unter Zufuhr einer richtig bemessenen Luftmenge 67 %ige Salpeter- 
saure (oder sie dienen zur Herstellung von fliissigem Ng04), wahrend die 
Schwefelsaure aus dem Kochkessel in denitriertem Zustande kontinuierlich 
abflieBt Nach ihrer Abkuhlung kann man sie ohne weiteres wieder zur Ab- 
sorption von Stickoxyden wieder verwenden, die dabei neugebildete Nitro- 
sylschwefelsaure dem Dephlegmator wieder aufgeben usw 

Die N orsk-Hydro hat Verfahren zur Herstellung hochkonzentrierter 
Salpetersaure mittels Schwefelsaure^) und mittels NgO^") ausgearbeitet. 
Da die ersten den welter zu besprechenden Paulings kaum ebenburtig, 
die letzteren wohl noch nicht abgeschlossen smd, sei hier auf die unten ange- 
fuhrten Patente diescr Firma verwiesen 

b) Arbeitsweise Paulings. 

Die von Pauling geleitete Anlage in P a t s c h , welche \orzug^wel-e 
aut hochkonzentrierte Salpetersaure arbeitet, vertahrt bei der Absorption 
und Konzentrierung etwas anders 

DieOfengase werden zunachst durch „Umlaulluft“ abgekuhlt, zur Kon- 
zcntrierung von Schwefelsaure und zur Damptbildung verwendet, bodann in 
4 stehenden eisernen Rohrenkesseln sog ,,Winderhitzern“ in Gegenstrom zu 
fnscher Luft gefuhrt, welche sie vorwarmen, w'ahrend -=10 sich selbst bis aut 
ca 160 Grad abkuhlen Nun treten sie in einen, etwa 10 m hohen, zylmdrischen 

1 ) D R P 278867, 292385, 289745, 300897. 305915. 323 gbi, 336 Sii 

2 ) D R P. 325636, 340360, 372,245, 336011 
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Turm von 5,5 m Durchmesser ein, der mit Fulls tncken ausgesetzt ist und in 
welchem sie von herabneselndem Wasser bis auf etwa 30 Grad abgekiihlt 
werden, um in einen etwa 20 m hohen und 8 m weiten Turm durch den uber- 
schussigen Sauerstoff oxydiert zu werden In einem aus 7 Absorptionsturmen 
bestehenden Absorptionssystem, deren erste mit Wasser (bzw. Diinnsaure), 
deren letzte mit Sodalosung berieselt werden, gewinnt man nun aus demHaupt- 
teil der nitrosen Case eine Salpeterskure von ca 30 % (22 — 23 Grad B6) 
wahrend der durch Sodalosung absorbierte Rest (ca. 20 %) als Nebenprodukt 
eine Losung liefert, welche neben i — 1,5 % Natiiumnitrat 17—18 % Na- 
tnumnitrit enthalt Sie wird mit Salpetersaure behandelt und durch Kristal- 
lisation auf reines Natriumnitrat verarbeitet, die bei der Behandlung mit 
Salpetersaure entweichenden nitrosen Gase werden in den Oxydat ions turm 
zuruckgefuhrt. 

Wahrend die Patscher Fabrik lange Zeit nur auf eine Salpetersaure 
von 60 — 65 % arbeitete, stellt sie seit emerReihe von Jahren hocbkonzentrierte 
Salpetersaure als Hauptprodukt nach dem schonen, von Pauling nach 
tJberwindung bedeutender Matenalschwrerigkeiten gut durchgebildeten und 
mit groBem Erfolg in die Technik eingeluhrten Konzentrationsverfahren 
mittels SchwefelsSiure her. Die Konzentnerung wird in zwei Stufen 
vorgenommen. Die vom Absorptionssystem gelieferte, etwa 30 %ige Saure 
wird in „HeiBturmen‘* mittels der noch etwa 600 — 700 Grad heiBen noch mcht 
oxydierten Ofengase zu einer etwa 50 %igen Saure vorkonzentnert. In diesen 
„Hei6turmen'', welche etwa 10 m hoch und i m weit sxnd, flieBt die Saure 
dabei von oben herab, wahrend die Ofengase im Gegenstrom seitlich von 
unten eingefuhrt im Turm emporstreichen, welchen sie oben m wassergesat- 
tigtem, mit Salpetersauredampfen (etwa 35 % der aufgegebenen Menge) 
beladenen Zustand und einer Temperatur von 60 — 70 Grad verlassen Sie 
werden nun durch ein System von luftgekuhlten Steinzeugrohren gefuhrt, 
in welchem sich dunne Salpetersaure absetzt (die wieder der Fabnkation 
zugefiihrt wird), wahrend sich das Gas welter abkuhlt und dem Oxydations- 
und Absorptionssystem zugefiihrt wird. 65 % des in der aufgt*gebt‘nen 
Dtinnsaure enthaltenen HNO3 lassen sich m den HeiBturm(*n in 50 %ige 
Saure uberfiahren. 

Diese ca. 50 %ige Saure wird im Verhaltnis i Mol Salpetersaure auf 
4 — 5 Mol Schwefelsaure gemischt, imheiBenZustande mitLuft abget neben ®). 
Abb. 185 zeigt die dabei verwendeten, etwa 6,5 m hohen, ca i m weite Kolonnen, 
in welche die Salpetersaure aus dem mit Dampfmantel umschlossenen Be- 
hklter a, die konzentrierte Schwefelsaure aus dem ahnlich geformten Behalter 
b zugefuhrt wird Beide Sauren treten mit einer Temperatur von 90 — 95 Grad 
in die Kolonne ein, in welcher sie sich miteinander mischen ®). Em bei d 
eingeleiteter Luftstrom treibt die Salpetersaure aus dem Gemisch ab Die 
konzentnerte Schwefelsaure erniedrigt den Dampfdruck des Wassers im 
ternaren Gemisch so weit, daB bei Verwendung einer Salpetersaure, welche 

1 ) D R P 257 809, 274 165 
D R P 299 774, 305 553 

3 ) In analoger Weise wird nach dem D R P 310 081 von Bayer so stark vorge- 
wArmte Schwefelsaure verwendet, daB ihre Warmeeinheit nut der Vermi«’chungswarnxe 
zum Austreiben mit Luft hmreicht 
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nicht wesentlich weniger wie 50 % HNOj enthalt, fast nur HNOjZu verdamp- 
fen. vermag Der nut diesen HNOs-Dampfen beladeue Luftstrom verl3,6t 
den Turm oben und tritt in den Rohrenkondensator e ein, in welchem 7 — 10 1 
96 — 9^ Salpetersaure in 24 Stunden niedergeschlagen wird, die unten 

abflieBt, wahrend die von Salpetersaure befreite Luft entweicht. Die deni- 



Abb. 185 


trierte, nunmehr etwas verdunnte Schwefelsaure tritt aus der Kolonne unten 
aus und muB durch Erhitzen mit Ofengasen (Warmeverbrauch ca 8500 
Kalorien) wieder auf 94—95 % konzentnert werden. um neuerdings dem 
Prozesse zugefuhrt zu werden Eine weitergehende Konzentnerung der 
Schwefelsaure uber 95 % hinaus. wurde die Rektifikation der Salpetersaure 

*) of. Saposchnikoff. Z. f. pbys Chem. XLIX 697 (1904) LI 609 (1905) • 
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nur in genngem MaBe erleichtern und ist wegen 
des dabei unverhaltnismaBig steigenden Warme- 
veibrauches, unrent abel. 

Nach dem Zusatzpatent 274 764 von 
Pauling soil sogar eine Konzentrierung der 
Schwefelsaure auf bios 80 % genugen, wenn 
man die abdestillierende Salpetersaure in Frak- 
tionen auffangt und die ersten Fraktionen dem 
Ausgangsgemisch wieder zusetzt. Dadurch wird 
die Salpetersaure im Ausgangsgemisch ange- 
reichert, so daJ 3 man trotz Anwendung einer 
schwacheren Schwefelsaure ein ahnliches Ge- 
nusch erhalt, aus welchem man hochkonzen- 
trierte Salpetersaure als Destileat gewinnen kann. 

Die Absorptionsturme, welche die Anlage 
in P a t s c h auf ges tell t hat, bestehen aus 
sauerfesten Steinen, nach der Konstruktion der 
Fa. Steuler & Co. (Coblenz a. Rhein), die 
Gasbewegung wird durch Ventilatoren aus 
Aluminium oder Steinzeug bewirkt, welche das 
System unter geringem Unterdruck halten, alle 
Saureleitungen sind aus Steinzeug, zum Teil 
auch aus Aluminium hergestellt (letzteres weist 
nur in reinem Zustande genugende Haltbarkeit 
auf), die fur die Saurebewegung benutzten 
Pumpen bestehen aus Siliziumeisen 

Die fertige, hochkonzentnerte Saure wird in 
AluminiumgefaBen versandt. 

c) Arbeitsweise der Nitrum-A-.G. 

Die Nitrum-A-G arbeitetc bis vor 
einigen Jahren vorzugsweise auf die Hcr- 
stellung hochkonzentriertcr Salpetersaure auf 
synthetischem Wege Die Olcmgast* werden zu- 
nachst unter Dampfkessel geleitet und dabci 
bis auf etwa 300 Grad, dann in einem Rohren- 
Kuhler bis auf etwa 40 Grad abgekuhlt, nun- 
mehr in emem Oxidationsraum uberfuhrl, aus 
welchem sie nach erfolgter Oxydation in 
einen Gegenstromkuhlcr, endlich m einen 
Kondensator geleitet werden, in welchem sie 
bis auf — 71) Grad abgekuhlt werden Bei 
dieser Temperatur geht Stickstoffdioxyd nahe- 
zu quantitativ in die Doppelverbindung uber 
(s. S 259), welche sich als Schnee an den Kuhl- 
rohren absetzt Das kalte, uberschussige Gas wird 
durch den Gegenstromkuhler zuruckgeleitet, 
dient daselbst zur Vorkuhlung der aus dem 
Ox 37 dationsgefaB kommenden Gase und gelangt 


zyx 


durch einen Ventilator nach Erganzung durch Luft-Sauerstoff-Gemisch zu- 
ruck in den Ofen. 

Die Kuhlung im Kondensator erfoigte mit Hilfe von Kohlenwasser- 
stoffen, die bei den in Frage kommenden Temperaturen noch flnssig sind, 
nnd die man zwischen Kondensator nnd einer Kaltemaschine, welche man mit 
Aethan als Arbeitsgas betrieb, zirknlieren lieB. 

Penodisch lieB man das im Kondensator abgeschiedene feste Stick- 
stofftetroxyd auftanen nnd konnte es in flnssiger Form ohne Gefabr in 
eisernen Kesseln anfbewahren, auch in schmiedeeisernen Bomben versenden 
nsw Behandelt man es im Gegenstrom mit Wasser in einer Sauerstoffatmo- 
sphare, so laBt es sich ohne weiteres in kurzester Zeit qnantitaliv in Salpeter- 
saure von ca 70 — 80 % uberfuhren Diese Operation wird in kleinen Stein- 
zeugturmen durchgefuhrt. 

Man kann aber aus dieser Saure ohne Schwierigkeit praktisch wasserfreie 
Salpetersaure beim Durchleiten von Sauers toff Xind Stickstoffperoxyd ge- 
winnen^). ZweckmaBig 1st es dabei, den Sauerstoffstrom durch flussiges 
Stickstoffdioxyd zu leiten, wobei bei Einhaltung bestimmter Temperaturen 
genau regelbare Mengen des Dioxyds dem Reaktionssystem zugefuhrt werden. 
Man kann zwar den ProzeB so leiten, daB dieses Gasgemisch voUstandig 
absorbiert wird, man arbeitet aber doch lieber mit einem genngen Sauerstoff- 
uberschuB und leitet das am Ende des Systems austretende Gas wieder zuruck. 

Die Arbeit mit Tief kuhlung hat sich bisher nicht besonders bewahrt. 
Schon der Betneb der Kaltemaschinen erfordert einen nicht unerheblichen 
Kraftaufwand, die Lagerung und Verarbeitung groBer Mengen von Stick- 
stoffdioxyd 1st mfolge der Giftigkeit des Gases nur mit groBen Kautelen 
durchzufuhren. Viel bedenklicher 1st es aber noch, daB das Stickstofftetroxyd 
mit orgamschen Stoffen gemischt, geradezu einen auBerordentlich bnsanten 
Explosivstoff bildet 2) Undichtigkeiten im Kondensator konnen aber leicht 
zur Bildung solcher Gemische fuhren Eine schwere Explosion, welche 1917 
in der Anlage der N 1 1 r u m- A.-G ii^Z schornewitz auftrat und einen 
Teil der Anlage zerstorte, durfte auf diese Entstehungsursache zuruckzufuhren 
scin Man vcrsuchte ein inertes Gas an Stelle der flussigen Kohlenwasserstof f e 
als Kaltetrager zu verwenden, aber eine zweite katastrophale Explosion, 
welche m der Anlage in Bodio im Jahre 1921 auftrat, bestimmte die Gesell- 
schalt, das ansonsten so elegante Verfahren der Abscheidung von Stickstoff- 
tetroxyd durch Tief kuhlung zu verlassen, da sich auBer Kohlem^asberstoflen, 
die sich als so verhangnisvoll erwiesen haben, kaum eine andere geeignete 
Kuhlllussigkeit ausfinden lassen konnte Auch die Fabnk m R h 1 n a hat 
die Tietkuhlung der Gase aufgelassen 

Dic‘ Gesellschaf t arbeitet nunmehr nach einem, dcm Pauling schen 
verwandten, aber kaum ebenburtigen Verfahren, indem sie eine Mischung 
von Schwcfelsaure und Salpetersaure in guBeisernen Retorten im \akuum 
erhitzt und die erhaltenen Dampfe durch einen auf hochstens 60 Grad ge- 
haltcnen Dephlegmator leitet 

Im Gegensatze hierzu hat die franzosische Gesellschaf t ,,L’ Azote 
Frangais*' (welche Pauling- Oefen verwendet) neuerdmgs, und wie es 

1 ) D R P 249 328 

*) cf Turpin, D R P 26936(1883), Hast Sprang- und Zundstoffe S 387. 



heiBt, mit gutem Erfolge die Tielkuhlung eingefuhrt. Bei der Abschexdung 
des Stickstofftetroxyds m flussiger Form werden von ihr aber indifferente 
Gase an Stelle der Kohlenwasserstofle benutzt 

Es mag hier erwahnt werden, dal3 Toniolo (welcher dem Vernehmen 
nach mit der Nitrnm A.-G. gememsam arbeitet) die Kuhlung auch bei der 
Absorption der Ofengase in Wasser auf Grand seiner Untersuchungen nach- 
drucldich empfiehlt^). Die Geschwindigkeit des Oxydationsprozesses des 
NO zu NOg soli nach seinen Angaben mit steigender Temperatur abnehmen, 
tiefere Temperatur befordert die Polymerisation von NO zu N^O^, welches 
leichter mit Wasser Salpetersaure bildet. T o n i o 1 o empfiehlt daher, die 
Absorptionsturme (womoglich unter 0 Grad) zu kuhlen, was bisher nicht 
gesch^ und im ubngen die Durchmesser der Absorptionsturme zu reduzieren. 

Die oben genannte Gesellschaft ’Azote Fran9ais" soil tatsdch- 
lich durch Abkuhlung auf tiefe Temperaturen die Kondensation und die 
Ausbeute derart verbessert haben, daB die Leistung des Pauling -Ofens 
auf 8o g HNO3 pro Kilowatts tunde gesteigerfc worden ist. (Vgl. S 243 ) 


Giornale di Chimica Industriale ed A.pplicata IX, pag. 9 ff. 



VII. Kapitel. 

Aluminiumnilrid. 

Die Lebhaftigkeit mit welcher Alumimiiiniiietall, Alumimiimkarbid usw. 
bei hoherer Temperatur mit Stickstoff unter Bildung von Aluminirnnnitrid 
m Wechselwirkung treten einerseits, die Leichtigkeit, mit welcher das ge- 
bildete Nitrid andrerseits unter Ammoniakentbindung und Tonerdeabschei- 
dung durch kochendes Wasser zerlegt wird, haben O. S e r p e k hoffen lassen, 
einen technisch gangbaren Weg zu finden, um den Luftstickstoff uber Alu- 
miniumnitnd in Ammoniak uberzufuhren und diese Reaktion durch gleich- 
zeitige Gewinnung reiner Tonerde aus ungerexnigtem Bauxit besonders wirt- 
schaftlich zu gestalten. Seme langjahrigen Bemuhungen fuhrten dazu, daB 
sich eine wirkhche Industne der Nitnde entwickelte, auf welche man groBe 
Hoffnungen setzte. In Niedermorschweiler bei Mulhausen 
(Schweiz), baute Die Internationale Nitridgesellschaft 
in Zurich die erste Anlage (1909). Die Soci6t6 G^n^rale des Ni- 
trures, welche Eigentumenn der Ser pek-Patente wurde, emchtete eine 
Fabrik in St. Jean de Maurienne (Savoyen) und verkaufte dann die S e r pek- 
Patente f ur den Preis von 8 Millionen Frs. an dieSociete d’Aluminium 
Francaise. Weitere Fabnken sollten in A r e n d a (Norwegen) und in 
W h 1 1 n a y (Nord-Carolina) in Betneb gebracht werden, und alle Welt 
erwartete recht viel von dieser neu erstehenden Industrie, dann ^^^lrde es 
aber ganz still, die erwarteten Erfolge blieben aus, oder sie konnten w-enigstens 
nicht mit den andern Verfahren, zur Bindung des Luftstickstoffs Schritt 
halten, welche sich mittlerweile entwickelt hatten, und so gebuhrt zwar 
O. S c r p e k das unbestreitbare Verdienst, als erster ein aussichtsvolles 
Vertahren angebahnt und zu einer Ausbildungsstule gebracht zu haben, 
welche eine fabriksgemaBe Durchfuhrung ermoglichte ; doch bheb ihm bislang 
ein nachhaltiger technischer Erfolg versagt Das angestrebte Ziel war immer- 
hin so bedeutend, der erprobte ProzeB wurde seiner Verwirklichung so nahe 
gebracht, daB eine spatere Realisierung durchaus im Bereich der Moglichkeit 
liegt und eine Wurdigung des Erreichten hier verlangt 


Erne Schwierigkeit der Nitndbildung besteht dann, daB sie erst bei recht 
hoher Temperatur einzusetzen beginnt S e r p e k, versuchte zuerst Alu- 
miniumkarbid ^), dann dieses in Verbmdung mit Kohle^), oder mit Tonerde 


1) D R. P. 181 991 (1905) 

B 1 1 1 1 1 e r , Technische Elektrochemie. 
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und Kohle oder mit Aluminiumnitnd gemischt als Ausgangsmaterial zu 
benutzen, weil die Nitriening dieser Gemenge nach der Gleichung: 

AI4 Cj + AI2 Os + 6N =: 6 A 1 N + 3 CO 
bereits bei 1300 — 1400 Grad zu einem Resultate fiihrt. aber die Herstellung 
dieses Ausgangsmaterials war nicht wirtschaftlich'und so ging Serpck*) 
bald daran, rohen Bauxit als Ausgangsmaterial zu verwenden und ihn durdi 
Behandlung nut Stickstoff und Kohle nach der Gleichung* 

AI2O3 + 3C +2N =: 2 A 1 N +3 CO 

m Alummiumnitrid uberzufuhren, und er fand, daB sich diese Umwandlung 
bei einer Temperatur durchfuhren lieB, bei welcher sich in Abwesenheit von 
Stickstoff weder ein Schmelzen, noch eine Reduktion der Tonerde durch- 
fuhren lieBe. 

Nach Angaben von J. W. Richards sind zur Zerlegung der Tonerde 
391 600 Kal. aufzuwenden, wsJtirend bei der Aluminiumnitndbildung nur 
90 900 Kal., bei der Kohlenoxydbildung8748o Kal.frei werden®). DieBildung 
des Nitrids aus den Elementen ist zwar exotherm, fur die ‘Crberfubrung von 
Tonerde m Nitnd sind aber 213 220 Kal. pro Mol aufzuwenden, also 248 
Kilowattstunden fur 82 kg AIN, was bei AusschluB jeden Warmeverlustes 
emer Produktion von rund 2,45 Tonnen AIN pro Kilowattjahr entsprechen 
wiirde. 

Da die Reaktion erst bei hoher Temperatur einsetzt, ist naturlich die 
praktisch aufzuwendendeEnergiemenge viel groBer (angeblich soil dieselbe nur 
12 KW.-Stunden pro 1 kg gebundenen Stickstoffs entspr. etwa 1,86 1 AIN pro 
KW.-Jahr betragen). Da femer die Bildung des Nitnds aus den Elementen 
exotherm erfolgt, steht es zu erwarten, daB dasselbe bei hohen Temperaturen 
unbestandig ist, und tatsachlich zerfallt es bei Temperaturen uber 2000 Grad. 
Bei Temperaturen, welche 2000 Grad uberschreiten (also bei der Behandlung 
des Gemisches im Lichtbogen), erh^t man dementsprechend Schmelzen, 
welche aus Karbid und geschmolzener Tonerde bestehen und nur ganz geringe 
Mengen gebundenen Stickstoffs enthalten. 

Das Bestreben gmg zunachst darauf hinaus, die Temperatur bei welcher 
die Bildung des Nitrids aus Bauxit erfolgen kann, moglichst herabzusetzen. 
Wahrend sie unter gewohnhchen Umstanden kaum unterhalb von 1600 Grad 
durchzufuhren 1st, zeigte es sich, daB sie durch eine Reihe von Kataly- 
satoren schon bei niedrigeren Temperaturen einsetzt^), am fiiihestcn bei 
Zusatz von Eisen®), welches die Bildungstemperatur nicht nur erniedrigt, 
sondern die Bildung auch beschleumgt Deshalb laBt sich die Tonerde 
im roten, eisenhaltigen Bauxit besonders leicht reduzieren. Gunstig wirkt 
auch ein kleiner Zusatz von Wasserstoff und es gelingt mit diesen Hilfs- 
mitteln, die Tonerde schon bei 1230 Grad in Nitrid umzusetzen (Franz. 

D R P 183 702 (1905) 

D R P 216 746 (1908) 

®) Chem Ztg 1913, 1331 

**) Die Badische Anilm-Soda-Fabrik, welche sich auch mit der Darstellung von 
Alunumumnitrid befaBt hat, eixipfiehlt in ihrezn D R P 243 839 Oxyde oder Oxydver- 
bindungen, insbesondere Kieselskure, Titansaure, Beryl! als Katalysatoren (vgl. auch 
D. R Pat 234 129 dieser Fa ) 

*) Serpek. D R P 216 746 
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Pat ^148 924, 450 140)* m tech.iusch.em Umfange freilich doch wohl erst bei 
Tem]^raturen von 1400 Grad aufwarts, weil die Reaktion — selbst bei Zusatz 
von hisen erst bei 1600 Grad rasch genug durchgreift. 



Der Verlauf der Reaktion wird dnrch die Natnr der verwendeten Kohle 
mitbestimmt. Besonders reaktionsfihig ist AzetylenniB, dann Holzkohle, 
trager wirken Graphit, am tragsten 
Koks. Ein Alkaligehalt der Kohle 
Oder ein Alkalizusatz wirken be- 
schleunigend i). 

Es gait nun auch eine Ofenkon- 
truktion zu schaffen, in welcher die 
Bildung am Tempera tunnturaall 1400 
bis 2000 Grad glatt erfolgt. Dieses 
Problem war schwerer als es schemen 
mochte, und seme befriedigende 
Losung scheint bislang noch nicht 
gelungen zu sein. 

Die Internationale Ni- 
tridgcsellschaft, welche die 
ersten Versuche im GroBen ausf uhrte, 
vorwcndcte anfangs zwei ubereinander 
liegende schwach geneigte Drehrohr- 
ofen 2 ) Im obcren Rohr wurde der 
rohe Bauxit kalzmiert, im unteren 
wurde nach vorhergehender Mischung 
mit Kohle die Stickstoffbindung 
durchgefuhrt, dazu war dieses untere 
Rohrsoeingenchtet, daBes auf einem Abb. 188 

Tell seiner Lange elektrisch erhitzt 

werden konnte, Spater vereinfachte man die Konstruktion dahin, daB man nur 
ein enlsprechend langes Rohr verwendete, in deren Mitte die elektnsche Er- 



1 ) cf W Fraenkel Z f Elektrochemie 1913 p 362, Chem Ztg 1915 P S07. Femer 
S p e n g e 1 Dissertation Basel 1913 , W Koblenzer, Dissertation Mnnchen 1915 
-*) D R P 238 340, 240 403 (Schleifkontakt), 239 909 

18* 
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hitzungsvonichtung emgebaut war und ihn an seinem oberen Ende an einen 
Turm stoBen lieB, in welch em Retorten zur Aufnahme des Tonerde-Kohle- 
Gemischesangeordnetwaren(Abb.i87). Dasfeste,kalzinierte Gut gelangtealso 
aus demTurm in die Trommel (welche etwa iVa% Neigung hatte) und durch- 
wanderte sie der Lange nach, ihm entgegen stromte der eingeleitete SUckstoff . 
Im obersten Teile des Rohres wurde das Genusch durch die heiBen abziehenden 
Gase vorgewarmt, im elektrisch erhitzten Teile dann vollends auf die Reak- 
tionstemperatur gebracht, im dritten Teil des Rohrese wurde es vom ein- 
strdmenden Gas abgekuhlt, wahrend es dieses vorwarmte. In abgekuhltem 



A B 

Abb. 189. 


Zustande verlieB es den Ofen, die entwickelten Gase enthielten 60 — 70 % CO 
und warden verbrannt, um das Gemisch vorzuheizen bzw zu kalzinieren. 

Der Ofen wurde in ganz gewaltigen Dimensionen ausgefuhrt und erlangte 
in seiner zweiten Form eine Lange von 60 — 80 Metern, bei 3 — 4 Metern Durch- 
messer, er machte */. Umdrehungen pro Mmute und muBte, seiner Lange 
entsprechend an vielen Stellen auf Rollen gelagert werden Fur elektrische 
Erhitzung war er nur auf etwa einem Zehntel seiner Lange emgenchtet, die- 
selbe erfolgte zuerst dutch indirekte Widerstandserhitzung mittels strom- 
durchflossener Letter, welche man anfangs m die Ausfutterung des Rohres 
verlegte ^), dann in radialer Richtung quer durch das Rohr legte *) (Abb 188) 
Man ordnete erne Reihe solcher aus 3 Teilen hergestelller Heizwiderstande 
in Abstanden von 1/4 — i/j m voneinander an, versetzte sie gegeneinander 
um einen bestimmten Winkel (etwa 36 Grad) und schaltete sie elektrisch 
in emer Oder in zwei Serien. Sie nahmen dabei 2500 Kilowatt bei 200 — 250 Volt 
auf, wurden also mit 5000 — xo 000 Amp. belastet. 

Diese Konstruktionsart wurde spater verlassen und S e r p e k gmg zur 
direkten Widerstandserhitzung uber, bei welcher er nur zwei machtige Kohlen- 
kopfe A und B (Abb. 189) in das Rohr einbaute, diese bildeten die Eleklroden, 
zwischen welchen das Matenal bei semem Durchgange durch das Rohr stdbst 
als Heizwiderstand diente. Um ihm eine dazu hinreichende Leitfaliigkeit zu 
erteilen, muB man der Mischung einen KohleuberschuB von ca 30 % zu- 
schlagen, denn selbst bei der Reaktionstemperatur (1600 Grad) und daintier 
leitet es viel zu schlecht Die Rotation des Ofens wurde so geregelt, daB die 
Mischung ca i Stunde durch den erhitzten Ofenteil gefuhrt wurde. 


D R P *38340 (1910) 

®) D R P 246 334, 246 931 (1910). 
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Der elektrische Strom wurde bei der dxrekten, wie bei der indirekten 
WiderstandserhitzTing durcli Schleifkontakte bzw. Biursten^) auf die rotie- 
renden, nut Kontaktschienen ausgeriisteten. Elektroden-Kopfe iibertrageii. — 
Eine Anordnung, welche zwar mxt Rucksicht auf die Rotation der Trommel 
und der darin fest eingebauten Hejzwiderstande geboten sduen, aber so 
gewaltige Energiemengen wohl mcht klaglos ubertragen haben wird. 

Das einzige Ofenfutter, welches sich im elektrisch erhitzten Teil als 
genugend widerstandsfahig erwiesen hat, ist Aluminiumnitrid. Zur Her- 
stellung dieses Ofenfutters 
wurde krystallisiertes Alu- 
miniummtrid in kleineren 
feststehenden Ofen, deren 
Konstruktion der Abb. loo 
entsprach, hergestellt. In 
demselben wird ein Ge- 
misch reiner Tonerde mit 
der erforderhchen Menge 
korniger Kohle der indirek- 
ten "Wxderstandserhitzung 
ausgesetzt Zu diesem Be- 
hufe ist ein aus Kohle- 
segmenten oder Kohle- 
scheiben aufgebauter Heiz- 
wjderstand B in der Mitte 
des Ofens vertikal ange- 
ordnet, ihm wird der 
elektrische Strom durch die 
starken Stromtrager Cj, C2 
zugcfuhrt Erne Reihe 
von Kohlcrohren Dj, 

D3 . . fuhrt Stickstoff 
Oder Genera torgas in un- 
mxttelbare Kahe des Widerstandes Unter der Wirkung der Hxtze und des 
stromenden Stickstof fs lost sich die Beschxckung £*, welche den Heizwxderstand 
zu Begxnn der Erhitzung beruhr t , bald von diesen ab und bildet exne Huhlung F, 
wahrend glexchzextxg cm Texl der Mxschung xn Aluminiumnitrid verwandelt 

wird Durch die Rohre G kann frisches Gemisch xn den Ofen eingebracht 
werden, oder auch durch die Offnungen H, welche im Seitenmantel vor- 
gesehen sind. 

Nach einigen Stunden erhalt man eine 20 — 40 cm dicke Kruste von kry- 
stallisiertem Aluminiumnitrid, welche der ganzen Lange nach etwa 10—30 cm 
weit vom Heizwiderstand absteht und gesammelt werden kann Sie enthalt 
oft schone, grun und blaugefarbte Krystalldrusen Die Krystalle sxnd durch- 
sichtig, gehoren dem hexagonalen System an und sxnd optisch aktiv, wahrend 
das in der Dreh trommel gewonnene Produkt kleinkdrnig und (bex Anwendung, 
reiner Ausgangsprodukte und bei AusschluB uberschussiger Kohle) weiB 1st, 



1 ) D R P 240403 (1910)* 
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Manchmal enthalt aber auch dieses schone Kristalldrusen, deren Bildung auf 
Subhmation von Alumxnmmnitrid zuruckgefuhrt wird. 

Nach Serpek^) schmilzt remes Nitnd mcht unzersetzt sondem es 
dissoziert bei 2300 Grad Nach F i c h t e r und Os terheld^) beginnt 
kristallisiertes Aluminiumnitrid bei 1850 Grad unter Dissoziation zu ver- 
dampfen, bei 4,3 Atmospharen Druck schmilzt es zwischen 2150 und 
2200 Grad Im Wolframrohrofen begmnt es, allerdings unter bios 14 mm 
Stickstoffdruck bei 1870 Grad unter teilweiser Dissoziatxon zu subUmieren 
und verfluchtigt sich bei einer um 20 Grad gesteigerten Temperatur volh 
standig An den kalteren Teilen der Rohrwandung findet man nach dem 
Abkuhlen Aluminiummetall neben kristallisiertem Nitnd. 

Wenn auch Alumimummtrid wertvolle Eigenschaften besitzt, vor allem 
chemisch sehr widerstandsfahig ist, z. B. von Kohle, Borsilxcium, schwelhge 
Saure, Schwetelwasserstoff, auch von Wasserstoff selbst bei hoher Tem- 
peratur nicht angegriffen wird (Chlor, Schwefelchlorur wirken em, auch 
Bromdampf greift langsam an, Kohlendioxyd oxydiert m der Hitze), hat 
es bisher bios infolge seiner Fahigkeit sich mit kochendem Wasser glatt nach 
der Gleichung 

2 AlgN + 6 H2O =- 2 NH3 + 2 A1(0H)3 
umzusetzen Bedeutung erlangt, Um diese Reaktion, bei welcher Ammoniak 
nahezu quantitativ entwickelt wird, zu beschleunxgen, setzt man etwas 
Alkalialuminat zu und arbeitet unter 2 — 4 Atmospharen Druck in Druck- 
autoklaven mit Ruhrwerk. Sie ist dann nach etwa 2 Stunden beendet. 
Behandelt man dabei unreines Aluminiumnitrid, wie es aus dem Dreh- 
rohrofen kommt, in welchem man dem Reaktionsgemxsch Exscn zugesetzt 
hat, wenn das Ausgangsmaterial nxcht genug da von enthielt und welches bei 
direkter Wxderstandserhxtzung iiberschussxge Kohle mxt sxch f uhrt, so scheidcn 
sich die Verunrexmgungen mit dem Alumxnxumhydroxyd ab Man dekantxert 
nach erfolgter Abscheidung, verwendet die Flussxgkeit zur Bchandlung 
einer neuen Partie, wascht den Nxederschlag im Vakumfiltcr Der Fxlter- 
riickstand wxrd aufs neue mit Koks gemxscht, dem Drehrohrolen wxeder 
aufgegeben, exn kleiner Alkaligehalt, den er zuruckhalt, 1st fur den Prozefi 
(s. oben) nur vorteilhaft. 

Auf diesem Wege gelingt es also die Tonerde als rexnen Ubertrager, 
welcher selbst nxcht verbraucht wxrd zu verwenden. Man kann aber dxe Ar- 
bextswexse auch abandern und dxe abgeschiedene Tonerde einem, dem Bayer- 
schen entsprechenden Rexmgungsverfahren unterwerfen, um aus derselben 
reine Tonerde zu gewxnnen, welche als Ausgangsprodukt fur dxe Aluminxum- 
fabrikatxon (s. Band III) verwendet werden kann 

Um dies zu errexchen, kocht S e r p e k das Produkt des Drehrohrolens 
2 — 2% Stunden lang im Autoklaven bex 2 Atmospharen mxt einer Natrxum- 
alummatlosung von etwa 20 Grad B6 Wahrend der Kochoperation schexdet 
sich das Ammoniak nahezu quantitativ ab und wird direkt auf Ammoniaksalz 


1 ) Oe. Chem, Ztg XVI 104, Chem Ztg 1912, 50 Rep 252, 405, 481, 505,514 1913, 
270, 1196 Z f. angewandte Chemie 1913, 165 cf. auch Serpek in Ullmanns 
Enzyklopadie Bd I 287—295 

*) Z f anorgan Chem LIV 322 (1907). 
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durch Absorption mit Saure verarbeitet. Die Tonerde ist in der Flussigkeit 
gelost und wird in der auch sonst beim B a y e i schen Verfahren (s. Bd. Ill) 
ublichen Weise welter behandelt S e r p e k bezeichnet (1. c.) diese Arbeits- 
methode als Bayer-NitridprozeB und er gibt an, daB sie, auch 
wenn man vom gleichzeitig abfallenden Ammoniak absieht, biUiger als der 
Bayer -ProzeB sei, weil man mit viel dunneren Aluminatlaugen, bei ge- 
ringerem Druck (2, statt 8 Atmospharen) in weniger wie einem Drittel der 
Zeit Laugen erhalt, welche sich inf olge der Wasserzerlegung bei der Ammoniak- 
entwicklung (s. obige Gleichung) von selbst konzentrieren und daher nach 
der Trennung von der Tonerde nicht erst konzentriert zu werden brauchen 
wie bei Bayer Er schatzt die Herstellungskosten auf etwa die Half te. 

Nach S e r p e k werden pro ICilowattjahr nach der Nitridraethode zwei 
Tonnen reiner Tonerde neben 500 kg gebundenen Stickstoffs gewonnen. 

Ein solches Verfahren und die Erzielung solcher Resultate muBte die 
allgemeine Auf merksamkeit auf sich ziehen, aber die Drehrohrofen, welche sich 
nirgends in der elektrochemischen Industrie bisher einburgem konnten, haben 
sich anscheinend auch hier nicht bewahrt In einem andern, als einem solchen 
Ofen ist aber die kontinuierliche Erzeugung eines festen Produktes, 
wie sie fur die Bewaltigung so kolossaler Mengen wunschenswert ist, schwer 
durchzufuhren Zwar hat Z a n k e r ^), einen Kanalofen fiir die Herstellung 
von Aluminiumnitrid vorgeschlagen, in welchem die Operation in ^inlicher 
Weise durchgefuhrt werden soil, wie die Zyanamidbildung nach P o 1 - 
zenius (s S 189!), zvar hat die Entwicklimg der Kalks ticks toff - 
Industrie, insbesondere desVerfahrens der Z y a n i d-Ges. (s. S. igof ,) gelehrt, 
daB man auch groBe Mengen fester Stoffe in wirtschaftlicher Weise einer 
diskontinuierlichen Azotierung zufuhren kann; dennoch ist 
keine dieser Herstellungsweisen bisher nut dauerndem Erfolg auf die Alu- 
miniumnitndbildung angewendet warden. 

Die Soci6t6 G6n6rale des Nitrures versuchte das pulverf ormige 
Reaktionsgemisch durch heiBe s ticks toffhaltige Gase und dann durch einen 
elektrischen Lichtbogen zu blasen bzw zu schleudern -), welter, Ferro- 
aluminium-Legier ungen als Ausgangsprodukt neben Karbid oder Tonerde zu 
wahlen usw , da sie die betreffenden Patente aber fallen lieB, schemen auch 
dicse Bestrebungen erfolglos geblieben zu sein 

In den letzten Jahren 1st es denn auf diesem Arbeitsfelde sehr still 
geworden, die Ausbildung und Verwertung des Serpek-\ erfahrens scheint 
vollkommen aufgegeben worden zu sein und nur gewusse wissenschafthche 
Arbeiten^) beweisen, daB die Durchfuhrung ernes derartigen Prozesses noch 
von manchen erwogen wird 


1 ) D R P 280 686 (1912) 

2) D. R P 357 899 analoge Vorschlage fmden sich schon m alteren Patenten 

3 ) D R P 360 038, 367 767 (1920) 

*) cf. 2. B Ind- Eng. Chem. 1926, S. 1287 
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Die Umwandlung von Zyanamid in Zyanid und die 
Herstellung von BlausSure und von Zyaniden 
(bzw. Ammoniak). 

Als sie zum ersten Male Zyanamid hers tell ten, glaubten Frank und 
Caro, wie S. 185 f. bemerkt wurde, Zyanid gewonnen zu haben — erst die 
Untersuchungen von R o t h e fuhrten zur richtigen Erkenntms dieses Pro- 
zesses. Auf Rothes Untersuchungen fuBend wurden weiterhin aber auch 
technisch brauchbare Verfahren ausgearbeitet, um die erhaltenen Stickstoff- 
verbindungen, in Zyanide uberzufuhren 

Durch Gliihen von Natriumzyanamid mit Kohlenstoff erhalt man nach der 
Gleichung ; 

NagNaC +C =2NaCN 

Zyannatrium, aber die Ausbeute 1st zu genng, um eine technische Erzeugung 
auf diesem Wege zuzulassen, Auch bei der Behandlung von Baryumzyanamid 
mit Kohle ist die Ausbeute nicht besser und Kalziumzyanamid liefert unter 
analogen Verbal tnissen gar kein Zyanid Man erzielt aber techm sch brauchbare 
Resultate, wenn man die Erhitzung mit Kohle unter Zusatz von groBercn 
Mengen (etwa 50 — 100 % vom Gewicht des angewandten Zyanamidsalzos) 
trockener, wasserfreier Oxyde, Karbonate (eventiiell Hydroxyde) der Alkah- 
oder Erdalkalimetalle oder von Magnesia bei Kirschrot- bis Hcllrotglut 
vomimmt ^). 

Man branch t das Zyanamid auch nicht erst zu isolieren, ^ondcrn man kann 
auch von Karbiden ausgehen und sie der Azotierung und Schmelzung bei 
Gegenwart der genaimten Zu chlage unterwerfen, um die Uberfuhrung in 
Zyanid zu bewirken^), dabei wird nach Caro®) die Reaktion durch Fluoride 
(und auch Chloride) ebenso befdrdert, wie es Carlson fur die Zyanamid- 
bildung festgestellt hat. 

In analoger Weise gewinnt man nach Kruger^) Zyanidsalze aus 
Zyanamidsalzen durch Schmelzung mit FluBmitteln in Gegenwart von Kohle 
durch den elektnschen Strom Leitet man die exotherme Reaktion an einer 

Frank n Caro, XJlDertrageii auf Zyanid Ges D R P 116087 (i8y8) 
cf dazu Erlwein, Z f angew Chem 1903 520, 533, 537 Rothe, ib. S 658 

2 ) Frank u Caro D R P 1 16 088 (1898) 

®) Caro. D R P 212 706 (1907) 

*) D R P 246 C64 (1910) 
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Oder mehr^en Stdlen des Gemisch^ dnrch Erhitzen aof 900—1000 Giad 
em, so verlauft sie rasch, glatt vmd mit guter Ausbeute. 

XT Badrsche Anilin-Soda- 

Fabi^ Bari^y^d am Banumzyanamid dnrch Behandeln des letzteren 
nut kohlenstoffhaltigen Gasen unter 1200 Grad herzustellen 

In diesem Zus^enhange sind auch die Bestrebungen. Zyan bzw. 
Zyan^rasserstoff imd Zyanid auf elektrothennischem Wege zu erzeugen 
kurz zu erwahnen ^ 


Die paxstellimg von Blausaure un Uchtbogen aus den Elementen 1st 
•vnedCTholt versucht worden, seitdem Dewar 1897 gezeigt hat *), daB sie 
sich in. de:^elben bildet, wenn man etwa rohrenformige Elektroden ver- 
wendet und Stickstoff bzw. Luft dnrch die eme, Wasserstoff dnrch die andere 
Elektrode zufuhrt. 


Dieffenbach, Moldenhaner und die Chemische Fabrik 
Griesheim-Elektron haben eine Reihe von Konstmktionen vor- 
geschlagen, bei denen entweder eine Schnttnng nngeformter Kohle, als die 
eme Elektrode dient, dnrch welche die, in Reaktion zu bringenden Gase 
dnrch geleitet werden ®), oder bei welchen man den fur die Reaktion erforder- 
lichen Kohlenstoff m feinverteilter fester Form mit dem Stickstoff und Wasser- 
stoff in den Lichtbogen emfutirt^). Stickstoff wird im UberschuB ver- 
wendet (65—75 % + 25—35% Vol. Hg) % 

Ob dieses Verfahren zu brauchbaren Resultaten gefuhrt hat, ist nicht 
in die Offentlichkeit gedrungen, es 1st dies aber zu bezweifeln, obgleich Smith 
und Hutton festgestellt haben, daB Kohle, Stickstoff und Wasserstoff 
zwar unter 1800 Grad keine Blausaure bdden, daB solche aber bei hdherer 
Temperatur auftritt, und daB ihre Bildung mit steigender Temperatur 
ziemlich rasch zunimmt ®) 

Berthelot stellte ’) Blausaure im Flammenbogen aus Methan und 
Stickstoff nach 


2CH4 + N2 = 2CHN + 3H., 

hei, beobachtete aber dabei eine starke RuBabscheidung, welche die Reaktion 
stort. Moscicki zeigte dann®), daB die RuBabscheidung bei Anwendung 
ernes groBen Uberschusses an Stickstoff ausbleibt. Er erhielt im Flammen- 
bogen mit Wechselstrom aus emem Gemisch von 20% Methan, 10% Wasser- 
stoff und 70% Stickstoff bis zu 19% Blausaure, die danach mit quantitativer 
Material ausbeute hergestellt wurde Die Deutsche Gold- und S i 1 b e r - 
Scheideanstalt in Frankfurt a M will zur techni^chen Her- 
stellung von Blausaure Gasgemische unter Druck in der Hochspannungs- 
flamme behandeln. Sie verwendet z. B. em Gemisch von 5,3°/o Kohlenoxyd, 
18,3% Methan, 33,7% Wasserstoff und 42,7% Stickstoff. Durch die Stei- 


D. K. P. 197394 (19CO1. 

2 ) Chemical News XXXIX 282 

D R P 228539 (1908) 255 073 (1911) 

D R P 229 057 (1908) 
fi) D R P 260 599 (1911) 

Transactions Amer Electrochem Soc Albany 30 IV 190S Z f ange'wandte 
Chemie XXI 1568 (1908) 

’) Liebigs Ann CL 60, H o y e r m a n n , Chem Ztg XXVI 70. 

8) Z f Elektrochem XVII 877 
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gerung des Druckes von i auf i,6 Atmosphare soli die Ausbeute an CNH von 
16—17 g auf 21 g gesteigert werden^), (10 g HCN pro Kilowatts tunde er- 
hielten K o n i g und Hubbuch-) aus C3H2 + Gemisch bei groBem 
N>-' 0 berschuJ 3 im magnetisch ausgeblasenen Bogen). 

Das Konsortmm®) verwendet den Kohlenstoff als solchen oder in 
Form von Kohlenwasserstoffen ttnd bringt Metalldampfe in den Lichtbogen 
zur Herstellung langer tuid stabiler Entladungen. 

Die Blaus§,ure dieni fast ausschlieBlich als Zwischenprodukt fur die 
Herstellung von Zyaniden usw. und eine Reihe von Bemuhungen sind darauf 
verwendet worden, Zyanide auf diesem elektrothermischen Wege herzustellen. 
Da ihre Erzeugung Bucher und der Nitrogen-Products Co. in 
Providence, aus Natriumkarbonat, Kohle und Stickstoff bei Gegenwart von 
Eisen und Anwendung von hoher Temperatur*) tatsSLchlich gelungen ist, 
scheint die Durchfuhrung dieser stark endothermischen Reaktion, oder eines 
analogen Prozesses auf elektrothermischem Wege technisch moglich zu sem 
und die Nitrogen Products Co hat in der Tat erne Versuchsanlage 
in Niagara-Falls aufgestellt, um die Durchfuhrung des Bucher- Ver- 
fahrens auf elektrothermischem Wege zu erproben. 

Die gewonnenen Zyanide sollen zur Bildung von Ammoniak, durch Auf- 
spaltung mit Wasser unter 600 Grad verwendet werden. Geht man bei der 
Reaktion von Bariumkarbonat oder Natriumkarbonat (mit Eisenschwamm 
als Katalysator) aus, so erhalt man nach den Gleichungen* 

I, NagCO, -f 4C + 2 N = 2 NaCN + 3 CO ( — 138 500 Cal) 

II. 2 NaCN + 4 HgO = NaaCO^ + + CO + 2 NHj 

einen KreisprozeB. Man braucht den nach der Ammoniakspaltung zuruck- 
bleibenden Produkten nach dem Trocknen nur wieder Kohlenstoff und Stick- 
stoff zuzufuhren, um die Reaktion zu emeuem Man hat in dieser Reaktions- 
folge somit emen Weg gefunden, den Luftstickstoff unter Aufbrauch von 
Kohle (und sonst keinen Stoffes als Wasser) in Ammoniak neben Kohlenoxyd 
und Wasserstoff uberzufiihren, denn die Addition der Gleichungen I und II 
ergibt 

4 C -t- 2 N + 4 HgO = Hg + CO -f 2 NHs 
und viele sind der Ansicht, dafi dieses Zyanidverfahren bedcutend billiger, 
einfacher und betriebssicherer werden kann, als alle andem Methoden zur 
Herstellung von Ammoniak aus Luftstickstoff®) 

In Europa hat vor allem Thorssell diesen ProzeB bearbeitet Er be- 
gann seine Versuche im Jahre 1910 Zwei Jahre spater wurde die Aktie- 
bolaget Kvafveindustrie in Goteborg gegriindet, welche 1912 
einen Versuchsbetrieb m B o h u s bei Goteborg aufnahm und auf Grund 
desselben 1914 Fabrik emchtete, die allerdings sehr bald infolge Schwie- 
rigkeiten der Matenalbeschaffung und dann ernes Fabrikbrandes ihren Betrieb 


1) D R P 360 891 (1922) 352 979 (StabiUsierung der HCN durch Oxalbaure) 

2) Z f Elektrochemie XXVIII 202 
D R P 263 692, 268 277 

*) J. E Bucher The Fixation of Nitrogen J of Ind and Eng Chem 1917 

233-253- 

cf. Parson J Ind. Enz. Chem. IX 833 ff. 
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unterbrechen muBte. tJber die Richtlmien des Verfahrens hatTh.Thors- 
S e 1 1 in emem Vortrag vor der Technischen Gesellschaft m Goteborg aus- 
fubrlich berichtet. Man entnimmt semen Mitteilungen, daJ3 die Reaktions- 
temperatnr (in Ubereinstimmung mit Bucher 1. c.) bei der Banumverbindung 
1050, bei der Natnumverbindung 930 Grad betragt. Die anhaltend hohen 
Brennstoffpreise haben dazu gefuhrt, daB man zux elektrischen Brhitzinig 
ubergegangen 1st Mit derselben hat man auf einen praktischen Eneigiever- 
brauch von 12 — 15 KW-Stunden pro i kg gebundenen Stickstoffs zu rechnen 
(theoretisch 6 — 8 KW- Stunien). Die Zyanidbildtuig wird durch Kohlenoxyd 
verlangsamt und sie schreitet umso trager vor, je mehrZyanid bereits gebildet 
1st. Um die verzogernde Wirkung des Kohlenoxyds abzuschwachen, arbeitet 
man mit groBerem StickstoffuberschuB undtrachtet, zur Sicherung des gleich- 
maBigen Fortschritts der Reaktion in den einzelnen Teilen des Ofens die kohlen- 
oxydreicheren Gasanteile, mit den zyanidarmsten Schichten zusammen zu 
bringen, was im kontinuierlichen Prozesse durch Gegeneinanderfuhrung zu 
eixeichen 1st. 

Die Reaktionsmassen sind vor der Einfuhrung in den Ofen fein zu 
pulvem. Em Zusatz von Eisen bewirkt bei der Behandlimg von Natrium- 
karbonat, daB die Reaktionsgeschwindigkeit bei 930 Grad bereits so groB 
1st, wie sie, ohne Eisen, erst bei 1000 — 1100 Grad wird. Kohle kann bei der 
Reaktionstemperatur Natriummetall aus Soda freimachen, das sich mit dem 
Eisen legieren kann, welches auch Kohlenstoff aufnimmt, die katalytische 
Wirkung beruht wahrscheinlich auf die dadurch bewirkte Verteilung, Durch- 
mischung und Annaherung beider Stoffe. Daraus kann es auch verstandlich 
werden, daB die Zyanisierung von Bariumkarbonat, nach Thorssell 
( 1 . c ) durch Eisen nicht beschleunigt wird, da Bariummetall unter diesen 
Bedingungen nicht isoliert werden kann. 

Das billigste Verfahren der Herstellung des Stickstoffs besteht nach 
Thorssell darin, der Luft den Sauerstoff durch hocherhitzten Eisen- 
schwamm zu entziehen Erne dauemd wirksame Sauerstoffbindung erzielt 
man mit gepulvertem Eisenschwamm, welcher mittels zugeschlagener Soda, 
die zugleich als Bmdemittel und als Aktivierungsmittel dient bnkettiert wird 
Bei der Herstellung von i kg Stickstoff aus Luft werden 0,24, bei der Iso- 
herung aus den sauerstoff armen (z B 5%igen) Abgasen 0,05 kg Koks verbraucht 

Eisenschwamm beschleunigt aber auch die Einstellung des Gleich- 
gewijchtes 

2 CO + C f;; CO2 (+ 3S 080 Cal ) 

wie Bucher (1 c ) schon ausfuhrlich festgestellt hatte. Das bei der Zyani- 
sierung abgeschiedene Kohlenoxyd setzt sich beim Vorbeistreichen am Eisen- 
kontakt, der Gleichgewichtslage der jeweiligen Temperatur entsprechend, zum 
Teile zu Kohlensaure, unter Abscheidung fein verteilten Kohlenstoffs, um 
Dieses Gleichgewicht liegt bei 1050 Grad fast ganz auf Seite des Kohlen- 
oxyds bei 500 Grad fast ganz auf Seite der Kohlensaure 

Im kontinuierlichen Betrieb m groBem MaBstabe stehen die Mengen 
Kohlensaure : Kohlenoxyd im Gasgemisch nach Thorssell im Mittel 
im Verhdltnis 3 . i 


1 ) Z. f angew. Chem. 1920, 239. 245 * 251 
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Die Reaktion I wird bei ihrer technischen Durchfuhnmg in gewissem 
Umfange von einer Reilie von Nebenreaktionen begleitet, welche dazu fuhren, 
daB sich im Ruckstande nach der Ammoniakgewinnnng neben Karbonat auch 
Hydrat nnd Formiat vorf indet, welche mit dem Karbonat in den Ofen znriick- 
gefuhrt werden. In demselben spielt sich also keine so einfache Reaktion ab, 
als wie dnrch die Gleichung I dargestellt wird, sondem es gehen nebenemander 
verschiedene Umwandlungen vor sich, welche Thorssell , ihrem Verlauf 
nnd ihrem Anteil nach in untenstehenden Reaktionsschemen zusammenfaBt. 
Bei der Behandlung von Bariumkarbonat erhalt man mir langsam Zyanid, 
wahrend sich hingegen das basiche Zyanid Ba 0 • Ba (CN)2 glatt bildet, 
welches fur den angestrebten ProzeB ebensogut entspricht ^). 


Anteil am 
Gesamtumsatz 


Reaktionsschema. 

Teilreaktion: 


42 % 10 Ba(HC02)2 + 18 C + 10 N = 5 BaO Ba(CN)2 + 7 COg + 
21 CO + 10 OH2 

absorbiert 442 Cal pro Mol 

3 % 10 Ba(HC02)2 + 4 C = 10 BaO + 10 + 6 CO2 + 18 CO 

absorbiert 24 Cal. 

13 % 10 BaCOj + 20 C + 10 N = 5 BaO.Ba(CN)2 + 5 COg + 15 CO 
absorbiert 130 Cal. 


2 % 10 BaCOj + 6 C = 10 BaO + 4 CO2 + 12 CO 
absorbiert 15 Cal. 

35 % 10 Ba(OH)2 + 22 C + 10 N = 5 BaO Ba(CN)2 + 3 CO2 + 

9 CO + 10 Hg 

absorbiert 251 Cal 

5 % 10 Ba(OH )2+ 8 C == 10 BaO + 2 COg + 6 CO 
absorbiert 25 Cal. 

Gesamt-Kalorienverbrauch 887 Cal. pro 137,4 g Ba bzw 126 g 
gebd. N. entspr. 7040 Cal , od 1,76 kg Kohle oder 8,2 Kilo- 
wattstunden pro i kg gebundenen Stickstoffs 
Die entweichenden Gase haben 1499 Cal entspr ii 900 Ka- 
lonen Heizwert pro i kg gebundenen N 
. 73 % 10 NaHCOg + 16 C + 10 N = 10 NaCN + 5 Hg + 4 C + 

4 COg 12 CO 


absorbiert 453 Cal. pro Mol 

7 % 10 NaHCOg + 2 C = 5 NagO + 5 Hg + 3 CO2 + 9 CO 
absorbiert 37 Cal 

3 % 5 NaaCOg + 17 C + 10 N = 10 NaCN + 9 CO + 3 COg 
absorbiert 17 Cal. 

7 % 5 NagCOg + 3 C = 5 NagO + 2 COg + 6 CO 
absorbiert 35 Cal 


i)Askenasyu Grude haben (Z f Elektrochem 1922, 130 daselbst auch 
Literaturubersicht) die Einwirkung von Ng auf em Gemenge von BaO und C untcr- 
sucht Sie halten es fur unwahrscheinhch, dal 3 sich dabei primar Karbid bildet, aus 
welchem bei 1300-1400® Zyanid entsteht und bei hoherer Temperatur Zyanamid, die 
Bildung des letzteren nimmt nut der Temperatur rasch zu , dagegen bilden sich bei 1300 bis 
1400® maximal bis zu 65% Zyanid m 15 — 30 Minuten und diese Menge wird bei Tempe- 
ratursteigerung nicht uberschntten 
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4 % 10 NaOH + i8C + lo N = lo NaCN + 2C0a + 6 CO + sH* 

absorbiert 17 Cal, 

6% 10 NaOH + 4 C = 5 NagO + 3 CO + CO^ + 5 

absorbiert 20 Cal. 

Gesamt-Kalonenverbranch 579 Cal. pro 320 g Na bzw. 112 g 
gebd. N. entspr. 5160 Cal., Oder 1,52 kg Kohle oder 6 Kilo- 
wattstnnden pro i kg gebundenen Stickstoffs. 

Die entweichenden Case haben emen Heizwert von 9S8 Cal. 
entspr. 8 820 Cal. Heizwert pro i kg gebundenen N. 

Die hier errechneten Zahlen lassen sich praktisch natiirlich nicht obne 
Verlust erreichen, doch kann man, nach Thorssell, ohne Rucksicht auf 
die Verluste durch Strahlung und Leitung mit 10 KW-Stunden und in- 
klusive der Ofenverluste mit 12—15 KW-Stunden auskommen. Die Ofen- 
temperatur ist so niedrig, daB sich der Warmeinbalt der Abgase grSBten- 
teils zur Dampferzeugung, Trocknung usw ausnutzen laBt, eine 60 %ige 
Ausniitzung dieser Energie liefert aber soviel Kalorien, als die Einleitung 
der Zyanisierung erfordert. 

Die Verbrennungswarme der Heizgase, welche bei der Zyanisierung und 
der Ammoniakentwicklung abgespalten werden, ist eben groBer als die 
Warmebmdung, welche beim Umsatz statt hat. 3 CO liefem bei der Ver- 
brennung zu Kohlensauxe 200000 Cal., wahrend die Zyanisierung nur 
138 500 Oal verbraucht Nutzt man also die Verbrennungswarme und 
den Warmeinhalt der heiBen abziehenden Gase auch nur zu einem groBen 
Teile aus, so kann man den ProzeB ohne auBere Energiezufuhr durchfiihren. 

Um die Ansammlung von Verunreinigungen (aus den Aschen der 
Kohle usw.) zu verhmdem, welche bei der steten Wiederverwendung der 
Charge bald das zulassige MaB uberschreiten wiirden, reinigt ThorsseH) 
die Ruckstande der Ammoniakentwicklung von den schlackenbildenden 
Substanzen, msbesondere von Kieselsaure, Tonerde usw , ehe er das Material 
mit emeutem Kohlezuschlag dem Ofen wieder aufgibt ; denn die Kieselsaure 
braucht Karbonat unter Silikatbildung auf und wurde die Masse bald inaktiv 
machen, die Tonerde schadet in ahnlicher Weise durch Bildung von Alu- 
mmaten usw. Die Fallung dieser schadlichen Bestandteile soil durch Sauren 
erfolgen, welche nur C, H, N oder 0 enthalten durfen, sie wird deshalb bei 
Behandlung der Natriumverbindung vorzugsweise durch Kohlensaure vor- 
genommen, welche in der Kalte freilich, besonders aus verdunnteren Losungen 
zur Abscheidung eines Niederschlages in gallertartiger, schwer filtnerbarer 
und waschbarer Form fuhit, bei hoherer Temperatur und eventuell hoherem 
Druck aber eine Fallung in pulverformiger Form bewirkt, in welcher i>ich die 
Prazipitate leichter entfemen lassen Nimmt man Erdalkalien, also vor- 
zugsweise Bariumverbmdungen in Behandlung, so kann die Fallung allerdings 
nicht mittels Kohlensaure erfolgen, well das schwer losliche Erdalkalikarbonat 
selbst mit in den Niederschlag gelangen wnirde und von der ausgefallten 
Kieselsaure usw erst recht nicht zu trennen ware. In diesem Falle soil Ameisen- 
saure oder Essigsaure verwendet werden, welche allerdings wesentlich teurer 
1st. Beim Fallen mit Essigsaure geht Bariumkarbonat, Bariumhydrat usw 

1 ) D. R.P. 321662 der Aketibolaget K va f ve i n d u s tr i. 
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in geldstes Azetat uber, das eingedampft 'wird tind beim Erhitzen Karbonat 
zunickbildet. 

Da das Kontaktmaterial wiederholt benutzt wird, kann man sich zn seiner 
Herstellung auch verhaltnismaBig tenrer Salze bedienen, z. B des Oxalats ^). 
Man trankt dann Kohle (vorzugsweise Holzkohle) mit der Oxalatlosnng, 
trocknet nnd reduziert dnrch langsame Erhitzung anf 5^^ 55 ^ Grad. An 

Stelle von Eisen sollen 
sich auchandere Metalle 
verwenden lassen, wie 
Mangan, Nickel, Kupfer 
usw. 

Obgleich die Reak- 
tion im elektrischen Ofen 
bei relativ niederenTem- 
peratturen (930 — 1100 
Grad) vor sich geht, 
bietet die Konstruktion 
desselben nicht gennge 
Schwierigkeiten, weil 
der elektrische Strom 
leicht den Innenwanden 
des Erhitztmgsraums 
entlang lanft, wenn sich 
Schmelze an dieselben 
anlegt, und sie dann, 
von der koixodierenden 
Wirknng der Alkalien 
Oder Erdalkalien unter- 
stutzt, bald zerstort. 

Erne Ofenkonstruk- 
tion von A. R. Lind- 
Abb. 191. b 1 a d sucht dies zu 

verhindem Uni das 

HerabflieBen der Schmelze an den Wanden auszuschlieBen, wird der 
Heizraum nicht mehr zylindrisch oder schachtformig ausgebildet, sondem 
seine Wande erhalten dort, wo sich Schmelze bildet, eine nach oben 
und unten divergierende Neigung (Abb. 191) Dadnrch wird verhindert, 
dafi die Schmelze an die Wand flieBt und der Strom wird gezwungen, semen 
Weg durch die Beschickung zu nehmen 

Oberhalb des Schmelzraumes i ist ein Schacht 3 (zum Nachfullcn des 
Materials) angeordnet Die Elektroden 3 werden durch die Decke des Schmelz- 
raumes eingefiihrt und sind an ihrer Emtnttsstelle durch wasserdurchflossenen 
Mantel 4 geschiitzt, der so geformt 1st, daB man auch das Gas (durch Rohr- 
leitung 5 und 6) rings um die Elektroden einblasen kann. Das mit den Ab- 
gasen abziehende dampffdrmige Zyanid kondensiert sich in 7 und kann daraus 

1 ) D. R P. 325 878 der Aktiebolaget Kvafveindustri 
®) D. R P. 293 904, das D R P 311 864 beschreibt die Verwendung von Feld- 
spat od. dgl. 
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entleert werden, wahrend das unkondensierte Gas welter drirch 19, 19^ nach 
der Abzugsoffnung 9 gelangt. 16 ist die Eintragsdffmmg fur Holzkohle, 
17 fur Pottasche oder Soda. 

Durch das Emblasen von Gas um die Elektroden wird einerseits be- 
zweckt, die Kuhlxuig derselben auf eine Weise zu bewirken, welche kerne 
Energie verbraucht, andrerseits soli dadurch die Bildung von Krusten oder 
Bnicken um die Elektroden verhmdert werden, welche die Regulierung er- 



Abb. 192- 


schwert undNebenschlusse zurOfenwand verursachen kann. Die Elektroden 3 
werden vielmehr mit der Beschickung nur an Stellen in Beruhrung ge- 
bracht , wo diese wcder an der Innenwandung noch amGewolbe des Ofens anliegt . 

Die Aktiebolaget Zyanid, welche sich in Stockholm gebildet hat 
soil diescOfenkonstruktion benutzen, hingegen verlautet es, daB dieKvavfe- 
Industrie ihren Betneb stillgelegt hat. Em ZusammenschluB dieser Ge- 
sellschaft mit den Trollhattan Zyanid w^erk sollte dem Ausbau der 
Werke und der Einfuhrung des T h o r s s e 1 1 - Verfahrens m beiden An- 
lagen dienen, da das erforderliche Kapital aber zunachst nicht aufgebracht 
worden 1st, stellte man den Betneb ein “*). , 

Die chemische Fabrik G r le s he 1 m - E 1 e k t r on will im Gegensatz 
hierzu ein vorzugsweise mit Braunkohle oder Torf als kohlefuhxendes 
Material hergestelltes Pulvergemisch oder Bnketts, welche aus diesem Ge- 


1 ) Chem Ztg 1915 S 600 

2 ) Z f angewandte Cbem 1920 II 1160 , , . i. r 

*>) D R P. 305613 Askenasy wiU hingegen mogUchst aschefreie Kohle, wie 

Ru 3 , Petrolkoks usw. verwenden. D. P. P 382 041 { 19 ^ 2 ), 
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TTiisfih gefonnt sind, in einem Drehofen behandeln, indem sie sie erst anf 
ca. 700 — 800 Grad vorwarmt und daim erst der direkten elektnschen Wider- 
standserhitzung tmterwirft. 

Dnxch die Erhitzung anf 700 — 800 Grad wird ein Gemisch von Barinm- 
karbonat nnd Kohle leitend genng, dafi man es ohne KohlenuberschuB der 
direkten Widerstandserhitznng aussetzen kann. Vorgeheiztes Gemisch soli 
bei dreistundiger Erhitzung anf 1200 Grad ein Produkt hefem, das 7i8 % 
Stickstoff enthaJt, wahrend ein kalt mit KohleubeischuB emgefuhrtes Ge- 
misch nnter denselben Bedingnngen nnr em Produkt mit 3,2 % Stickstoff 
liefem soli. 

Der Ofen^) besteht ans einem Drehrohr a (Abb 192), welches aus dem 
elektrisch beheizten Teil h, dem Vorwarmeranm c nnd dem Heizranm i be- 
steht, welcher c nngformig umschliefit. Das Gut wird bei e in den Vorwarme- 
ranm c gefuhrt nnd durch die aus dem Reaktionsraum kommenden Gase, 
evtl. anch von andem vorgewarmt, es gelangt dann m den elektrisch geheizten 
Reaktionsraum h, der mit passenden Mischvomchtungen (z. B. gelochte 
Scheidewande) ansgenistet 1st, durch welche das Gut uber den Gesamt- 
querschnitt des Raumes mbglichst gleichmaBig verteilt wird. Das fertige 
Produkt wird bei g abgefiihrt und gelangt in den Sammelraum h, der mit 
einer verschlieBbaren Offhung t fur die Entnahme versehen 1st. Der Stickstoff 
wird im Gegenstrome bei A m A emgeleitet, gelangt dutch g und b nach c und 
wird von dort in den Heizraum d gefuhrt. Das Kohlenoxyd des erhaltenen 
Gasgemisches dient hier zur Vorwarmung von c, und wird in d selbst Oder 
auBen vollends verbrannt. Aus dem dabei entstehenden Kohlensaure-Stick- 
stoffgemisch wird der Stickstoff dutch Absorption der Kohlensaure isohert 
und m den ProzeB zuruckgefuhrt ®). 


Die ubertnebenen Hoffnungen, welche manche auf die Zyanidverfahren 
setzten, scheinen sich bisher nicht verwirklicht zu haben, zwar haben emige 
Verfahren schon festen FuB gefaBt, doch haben sie noch keine allzu bcdeu- 
tenden Erfolge aufzuweisen gehabt. Die Ofen scheinen noch nicht ganz 
zufnedenzustellen. Abgesehen von technischen Schwierigkeiten, welche die 
Erhitzung zaher, schlecht wkrmeleitender Massen auf 1000 Grad venirsacht, 
bildet die Notwendigkeit, so groBe Matenalmengen in stetem Kreislaul 
durchzutreiben ein technisches Hinderms, welches diese Verfahren, als 
A^omakverfahren weniger rationell erschemen laBt ®). Wenn auch von 
vielen Seiten *) die Ansicht ausgesprochen wird, daB den Zyanidverfahren die 
Zukunft gehore, so gehort ihnen doch die Gegenwart noch 'nicht 


1 ) D R P 359773 (1922) 

*) D R P 305 612 

*) A z B. Caro, Chem. Ind. 1927 S 182 

*) In semen bekannten Benchten ( J Ind Eng Chem IX, 833 ff ) gibt z B I> a r - 
son der Ansicht Ausdruck, da 0 der Stickstofl auf diesemWegebiUigergebunden werden 
konnte, als nach irgend emem andem synthetischen ProzeB, und daB die Zyanidvcrlahren 
fur den Stickstoffmarkt der Welt noch sehr in Betracht kommen iverdcn 



NachtrSge und Ergamungen. 

Carbonindum und Korund* 

Ein Vorschlag von Reitz, bei der Carborundumherstellung Fluor- 
verbindungen als Katalysatoren zu venvenden, diirfte scbon wegen der er- 
beblicben Komplikationen, welcbe die dann erforderlicbe 
des Ofens zur Verhinderung des Auftretens scbadlicher Gase verursacben 
muB, kaum besondere teclmische Vorteile bieten (D. R. P. 431 759). 

Hat die Fabnkationsweise des Carborundums in den letzten Jahren 
keine wesentlicheren Anderungen erfahren, so wird c 3 ie Verwendung des 
Produktes eine immer vielfaltigere, besonders, seitdem man allerband Fonn- 
korper aus Carborundum herzustellen versteht (Tiegel, Mahlsteine, segment- 
fdrmige Mahlsteine fur Holzschliff u. dgl. mehr hochfeuerfeste Stoffe usw.), 
welche den gestellten Anspnichen gut entsprechen. Gebr. Siemens&Co. 
stellen Formkdrper beispielsweise dadurch her, daB sie Carborundumpulver 
mit einem Hindemittel (z. B. Tragant evtl. unter W^assezglaszusatz) zu 
plastischen Masse anmachen und durch eine Strangpresse treiben (D. R. P. 
438 065). 

An neuen analogen Produkten, deren Fabrikation in Angriff genommen 
wird, Sind Zirkonkaxbid (U. S. A Pat. i 576 275) und Borkarbid (D R. P. 
408354) zu nennen, deren ersteres nach dem angefCihrten, von Hartmann 
herruhrenden Patent in den Werken der Carborundum-Co. hergestellt 
werden soil, wahrend die Darstellung des zweiten Produktes in emem deut- 
schen Werke erprobt werden soil 

Die N orton-Co. vereinfacht die Herstellung tonerdehaltiger Schleif- 
mittel dadurch, daB sie der Tonerde, welche, wie sonst moglichst germgen 
SiOg- und TiOg-Gehalt aufweisen soil, bis zu 15% Eisenoxyd zusetzt Dieser 
Zusatz erleichtert den SchmelzprozeB ohne, wie es heiBt, die Qualitat des 
Produktes als Schleifmatenal herabzusetzen. 

In diesem Zusammenhange 1st auch auf das wichtige Verfahren Hag- 
1 u n d s hinzuweisen^) , welches die Herstellung remer Tonerde im elektnschen 
Ofen anstrebt Versuche, welche im Lautawerk ausgefuhrt worden sind, 
sollen ergeben haben, daB das Verfahren nicht nur wirtschaftlicher sei, sondem 
daB es auch die Aufbereitung armerer Bauxite als nach anderen \’erfahren 
noch ermoglicht 

Der Bauxit soil dazu in Gegenwart von Alumiumsulfid im kontinuierlich 
betriebenen elektnschen Ofen mit soviel Kohlenstoff behandelt werden, als 


cf Kleins chmi dt, Tomndustne-Ztg 1935 S 1277 
2 ) D R P 407927 Schweiz Pat. 107250 F Pat 567 4S1, 596293 Ind Engin 
Chem. 1926 EmenVorlaufer findet das Verfahren von Halvorben Xorv Pat 21 010 

B 1 1 1 1 1 e r , Technische Elektiochemie, 
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zur Reduktion seiner Veninreinigungen (hauptsachlich Eisenoxyde, Kiesel- 
saure usw.) erforderlich ist. Wahrend reines Aluminiumoxyd erst bei 2200 Grad 
schmilzt, liefert das im Haglund-Ofen gebildete Gemisch mit 15 — 25% 
Aluminiumsulfid eine bei der Temperatur des Ofens dunnflussige Schmelze, 
welche sich leicht abstechen, von den gleichzeitig entstandenen Silizium-Eisen- 
legierungen trennen laBt usf. Durch Behandeln der abgekiihlten, erstarrten 
und zerkleinerten Schmelze mit Wasser bildet das Aluminiumsulfid Alumium- 
hydroxyd, wahrend Schwefelwasserstoff entweicht Das gewonnene Produkt 
wird weiter mechanisch aufbereitet und mit warmer Schwefelsaure gereinigt, 
der Schwefelwasserstoff fur Alumiumsulfidherstellung oder Schwefelgewin- 
nung verwendet. Das Produkt soil nur 

0,02% S1O2, 
o,i8%— 0,26% TiOg, 
o,i6%— 0,20% S, 

0,0% —0,12% FeaOs 

enthalten Bei billiger Kraft sollen die Herstellungskosten etwa 75 derjenigen 
betragen, welche nach dem B a y e r-ProzeB aufzuwenden sind. 

Zu erwahnen sind auch die aussichtsvollen Versuche der Herstellung von 
sog. Schmelz-Zement, welche greifbare Resultate zu liefem begmnen. 
Da diese Verfahren erst in ihrer Entstehung begnffen sind und sich noch nicht 
vollstandig uberbhcken lassen, ware es verfruht, sie emgehender zu beschreiben. 

Kalziumkarbid. 

Die Gesamtproduktionsfahigkeit Deutschlands an Kalziumkarbid wird 
auf 500 000 1 im Jahre geschatzt, die wirkliche Produktion blieb in den letzten 
Jahren hinter dieser Zahl zunick Der Eigenbedarf fur autogene SchweiBung 
soli auf 60 — 70 000 t im Jahre gestiegen sein, etwa 40 — 50 000 t werden zur 
Herstellung organischer Produkte uber Azetylen verbraucht, rund 300 000 t 
konnen auf Kalkstickstoff verarbeitet werden Die Ausfuhr 1st von 12 ooo t 
im Jahre 1925 auf 8450 t im Jahre 1927 zuruckgegangen , cloch durfte dies, 
hauptsachlich darauf zuruckzufuhren sem, daB der am starksten importiercnde 
Staat, GroBbntanmen, mehr Karbid aus Norwegen und wenigcr aus Deutsch- 
land eingefuhrt hat 

Norwegen, welches iiber sechs Karbidwerke verfugt, stellt etwa loo ooo t 
her, wovon etwa ein Dnttel, und zwar hauptsachlich nach England ausgefuhrt 
der Rest zum groBten Teil auf Kalkstickstoff verarbeitet wird. 

Schweden erzeugt etwa 45 ooo t, Frankreich no ooo t und verwendct 
davon etwa 40 ooo t fur Zyanamidherstellung, 10 ooo t fur Essigsaurcbereitung, 
seme Ausfuhr an Karbid 1st von ii 700 t im Jahre 1925 auf 18 700 t im Jahre 
1926 gestiegen, doch diirfte diese Steigerung eher auf den Geldstand ais auf 
technische Momente zuruckzufuhren sem 

Die Schweiz ware imstande, etwa 120 ooo t zu erzeugen, doch erreicht 
ihre wirkliche Produktion nur ein Dnttel dieser Menge Dagegen hat sich die 
Karbidproduktion Polens von 1923—1927 verdreifacht (von 35 ooo auf zirka 
100 ooo t) 

Die Verwendung der Soderber g-Elektroden bewahrt sich dauemd 
und wird immer allgemeiner, diese wichtige Erfmdung wird auch fortlaufend 



in manchen Emzelheiten ausgebildet, so strebt die Eigentiimerm des Verfahrens 
nach dem D R. P. 420 035 an, eine noch. bessere Verbindung der neu auf- 
gestampften Masse mit dem oberen Teil der Elektrode zu erzielen, nach dem 
Schweiz. Pat. iii 653 ^ine Masse zu verwenden, welche ohne vorhenges 
Stampfen durch bloBe Wirkung der Ofenwarme ohne Druckanwendung zu- 
sammensmkt und eine dichte, feste Elektrodenkohle dabei liefert. Die Alex. 
Wacker - Gesellschaft will die beim Brennen entstehenden Case 
nicht mehr durch Locher im Mantel, sondem durch em Rohrensystem ableiten, 
welches beim Aufstampfen der Elektrodenmasse ausgebildet wird imd das die 
Gase nach innen, statt nach auBen, sodann aber aufwarts fuhrt (D. R. P. 
409 029). 

Die Bestrebungen, den Ofenbau weiter wesentlich zu verbessem, insbeson- 
dere voUig abgedeckte Ofen in Betneb halten zu konnen, haben kemen bedeu- 
tenderen Fortschritt zu verzeichnen und so halten sich die Neuerungen der 
allerletzten Zeit in engen Grenzen, in der Ausbildung mancher Details, z. B. 
der Verstellvorrichtungen fur Elektroden (cf . z. B. D. R. P. 428 631) der Bau- 
art der Pfannen fur den Abstich usf. 


Kalkstickstoff. 

Deutschlands Erzeugung an Kalkstickstoff betragt nach Frank liber 
100 000 t N, diese Menge wird fast restlos in Deutschland selbst fur Diinge- 
zwecke verwendet, deckt etwa 27% semes Gesamtstickstoffbedarfes 
(390 000 t) und erreicht zirka 18% der Gesamterzeugung an Stickstoffdiinge- 
mitteln. 

Die nachstgroBte Produktion diirfte unter den europaischen Staaten 
Polen, unter den auBereuropaischen Japan und Canada aufweisen. Ersteres 
stellt etwa 100 000 t her und ebensoviel durfte in der American Cyana- 
m 1 d e - C o in Niagara Falls erzeugt werden. Dagegen stellen die Vereinigten 
Staaten kemen Kalkstickstoff her, obwohl sie uber die groBte Kalkstick- 
stoffanlage der Welt, der Fabnk Muscle Shoals verfugen. Diese. zu 
Ende des Krieges gebaute Anlage stand vielmehr nur durch kurze Zeit in Be- 
tneb unci wurde schon 1919 stillgelegt 

Nur em Teil des erzeugten Kalkstickstoff s wird als solcher abgesetzt und 
verwendet, ein groBer Teil wird in den meisten Landem in Ammoniak- bzw . 
in Ammoniaksalze ubergefuhrt (s Seite 198 ff.), doch wird die Koiikurrenz 
des Kontaktverfahrens immer fuhlbarer. Immer wichtiger wird aber die Her- 
btellung von Hamstoff aus Kalkstickstoff. AuBer der I G erzeugt jetzt auch 
die Union Carbide-Co in Niagara-Falls Hamstoff aus Kalkstickstoff 
in einer Versuchsanlage nach dem L 1 d h o 1 m-Verfahren. Letzteres setzt zu- 
nachst Cyanamid in bekannter Art aus dem Kalkstickstoff mittels Kohlen- 
saure in Freiheit, fuhrt aber die Hydratisierung der wenig bestandigen Cyana- 
midlosung moghchst rasch mittels etwas Schwefelsaure aus Die Schwefelsaure 
wird dann neutralisiert, die Losung abfiltnert, zu einem Sirup emgedickt, 
welcher zur Hauptsache aus geschmolzenem Hamstoff besteht usw. Das 
Produkt, welches die genannte Gesellschaft erzeugt, enthalt etwa 44% Ge- 
samtstickstoff (davon freilich 1% in Form von Dizyandiamid). 
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In der Schweiz wird em Phosphat-Harnstoff-Dungemittel. „Phosphazot“ 
aus Kalkstickstoff hergestellt, andere Mischdiinger werden durch Zufiigen einer 
g^luhten Mischung von Rohphosphat, oder Thomasschlacke, Kaliumsalz und 
organischen Massen hergestellt (z. B, U. S. A. Pat. i 598 638), durch Mischen 
mit Superphosphat und Ammoniumsulfat (U. S. A. Pat. i 599 236) usf. Nicht 
jede derartige 1st aber nut Vorteil zu verwenden, so haben Jacob 

und B r a h a m 1 ) z. B. nachgewiesen, daB ein Zusatz saurer Phosphate dazu 
fiihrt, daB Kalkstickstoff zu groBem Teil beim Lagem m Guanylhamstoff und 
Dizyandiamid ubergeht, welch letzteres nicht nur als Dungemittel unwirksam 
bleibt, sondem bei hoheren Gehalten (uber 5%) sogar schadlich, wenn nicht 
geradezu giftig wirkt, BemgemaB wird die von mehreren Seiten ausgesprochene 
Forderung inuner mit groBerem Nachdruck wiederholt, man mdge den Dunge- 
wert ernes Kalkstickstoffs mcht allein nach seinem Gesamtstickstoffgehalt 
beurteilen. 

tJber die Herstellung von Zyaniden aus Kalkstickstoff siehe weiter unten. 

Auch Stickoxyde sucht man aus Kalkstickstoff herzustellen, indem man 
ihn mit Luft oder Sauerstoff, gegebenenfalls bei Gegenwart von Sauerstoff- 
iibertragem (z. B. Kupferoxyd), bei etwa 400 Grad verbrennt. 


Azetylenverwertimg. 

In steter Fortentwicklung steht auch die Industrie organischer Stoffe, 
welche Azetylen aus Ausgangsstoff benutzen. Die Darstellung von Azetal- 
dehyd aus Azetylen, welche seit 1916 in sehr groBem MaBstabe ausgetuhrt 
wird, stellt heute ein gut ausgebildetes Verfahren vor, der groBe Bedarf 
an Azeton und Essigsaure hat die mdustnelle Entwicklung dieser Synthese 
sehr gef brdert, welche in Burghausen von der Alex Wacker-Ges, 
in Knapsack, Visp (Elektrizitatswerk Lonza) in Villadossola (Italien), 
Bozel (Frankreich), Montreal (Canada, Can. Electro Products Co,) 
u. s. f. ausgeubt wird Gegenwartig diirfte tJberproduktion vorhanden 
sem. Man arbeitet mit AzetyleniiberschuB bei 50 — 80 Grad in Quecksilber- 
salzhaltiger Schwefelsaure von 15 — ^35%. Der Quecksilberschlamm, wclcher 
mit der Zeit aasfallt, wird zur Regenerierung des Katalysators entweder 
durch Erhitzen und Trocknen in metallischen Regulus uberfuhrt und dann 
oxydiert, oder die Regenenerung findet wahrend des Prozesscs sclbst durch 
Femsalz statt 

Die nachfolgende Ubersicht faBt die wichtigsten Methoden der Weiter- 
verarbeitung des Azetaldehyds zusammen, deren detailliertere Bcsprechung 
in das Gebiet der organischen Technologic fallen wurde 

Aus alien diesen eifng geforderten Bestrebungen, Kalziumkarbid bzw 
Kalkstickstoff m andere Verbmdungen uberzufuhren bzw zu veredeln kann 
man ermessen, welch harten Kampf diese Industrie gegen die Kontaktverfahren 
zu bestehen hat, der Erfolg, welchen ein groBer Teil dieser Bestrebungen heute 
schon aufzuweisen hat, beweist aber, daB dieser wichtige elektrothcrmische 
ProzeB kaum mehr aus seiner Stellung zu verdrangen sem wird. 


1 ) Ind Eng. Chem XVII S 64 
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Die Oxydation des Lnftstickstoffs. 

Wie der Kalkstickstoff hat auch die Luftsalpetersaure einen harten Kampf 
gegen die Kontaktverfahren zu bestehen, weldie immer mehr und mehr an 
Boden gewinnen. Wenn auch die Chancen gegenwartig fur letztere bessere 
sind, so behauptet sich doch die Luftsalpetersaure-Industrie unter wirtschaft- 
lich giinstigen Bedingungen (1926 wurden uber 40000 t gebundener N2 auf 
diesem Wege hergestellt) und es ist bei der Einschatzung ihrer Aussichten fur 
die Zukunft nicht auBer Betracht zu lassen, daB sie noch groBe Moglichkeiten 
in sich birgt; denn die wirkhch erzielten Ausbeuten (60 — 90 g HNO3 pro 
Kilowattstunde — letzteres bei Sauerstoffzusatz, s. S. 272) sind gering, erne 
wesentliche Verbesserung derselben erscheint theoretisch durchaus nicht aus- 
geschlossen, es wurde dazu bloB genugen eine Entladungsform zu erzeugen, 
in welcher die Gase eme hdhere Temperatur — etwa 4200 Grad oder mehr an- 
nehmen — und das dieser Flammentemperatur entsprechende Gleichgewicht auch 
wirklich zu retten. AUerdings ist das praktisch bisher nicht gelungen und der 
relativ geringe Fortschritt, welcher im letzten Jahrzehnt nach dieser Richtung 
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zu verzeichnen ist, laBt nicht nur die groBe Schwierigkeit dieser Aufgabe er- 
messen, er laBt auch. den Zweifel daran, daB es gelmgen wird, dieses Ziel in. 
absehbarer Zeit zu erreichen, immer starker werden 

Die neuesten Bestrebungen haben in der Tat nach dieser Richtung kaum 
einen nennenswerten Fortschntt zu verzeichnen, 90 g scheint die Maximal- 
ausbeute zu bleiben, welche sich nut den heutigen Hilfsmitteln erzielen laBt, 
und nur in der Durchfuhrung der Oxydation und der Absorption der Ofengase 
sind Verbesserungen aufzuweisen, welche aber auch nicht sehr erheblich er- 
scheinen. Unter diesen smd die Versuche anzufiihren Silicagel zur Absorption 
der Salpetersaure zu verwenden und sie aus dieser in konzentnerterer Form 
wieder auszutreiben, es gelmgt auf diese Art 80 — 90 proz. Salpetersaure zu 
gewinnen (D. R. P. 407 617). 

In den Vereinigten Staaten von Amerika 1st die Verwendung von Natrium- 
nitrit zur Fleischkonservierung ab 1925 gestattet worden, well es nachgewiesen 
werden konnte, daB das bisher verwandte Nitrat innerhalb des Fleisches zu 
Nitrit reduziert wird, und daB dieses die gesuchte konservierende Wirkung 
ausubt. 500 — 600 t werden zu diesem Zwecke verwendet und seme Herstellung 
gestaltet sich sehr einfach, well man dazu die Ofengase bloB in einem gewohn- 
Schen Dampfkessel abzukuhlen und inSodalosung zu absorbieren braucht. Die 
S. 244 bzw. 256 genannte amenkanische Anlage arbeitet nach dieser Methode. 

Interessant smd auch die Versuche Leucite mit Salpetersaure aufzuarbei- 
ten, da das Kali dabei an eine fiirDungezwecke wirksame Saure gebunden wird. 

Nach Angaben von H. Pauling (Elektrische Luftverbrennung, 
Halle 1928) kostet eine 50 000 kW-Anlage (Paulin g-Verfahren) ohne 
Kjraftanlage) 7 500 000 Mk. Bei emem Kraftpreise von i Pfg die kW-Stunde 
betragen die jahrlichen Betnebsspesen (200 Arbeiter k 2000 Mk im Jahr) 
rund 6 300 000 Mk Bei 90 g HNOg-Ausbeute pro kW-Stunden (allerdmgs 
dem Maximum des Erreichbaren) sollen 39 400 t HNO3 in Form von 97 — 99% 
erzeugt werden, so daB sich die Selbstkosten pro Tonne auf 165 Mk stellen, 
bzw 0,744 Mk- Kilo gebundenen N (bei Zugrundelegung einer Ausbeute 
von 70 g wurde die Berechnung 213,4 Mk pro Tonne bzw 0,955 Mk pro 
kg N ergeben Die Kraftkosten, welche bei i Pfg pro kWh 111,42 Mk pro 
Tonne ausmachen, steigen bei bloB 70 g Ausbeute auf 142,86 Mk ) 

Unter denselben Voraussetzungen berechnet P a u 1 1 n g die Selbstkosten 
von 1000 kg Kalksalpeter von ca 12% N zu 98 Mk entspr 0,8 Mk pro i kg 
gebundenen Ng (bei 70 g Ausbeute steigen diese Zahlen auf 120 Mk , bzw 
ca. I Mk pro i kg Ng) 

Arbeitet man mit noch billigeren Wasserkraften, etwa mit emem Kralt- 
preis von 0,5 — 0,6 Pfg. pro kWh, dann gelangt man allerdmgs zu wesentlich 
genngeren Selbstkosten, etwa zu 0,3 Mk pro i kg gebundenen Stickstotts, 
welcher den niedersten Selbstkosten der konkumerenden Industnen entspre- 
chen diirfte Hieraus lassen sich die EntwicklungsmogUchkeiten in groben 
Umrissen beurteilen, die bedeutender werden wurden, wenn man die Kilo- 
wattausbeute noch wesentlich steigem konnte. ' 

^yanidverfahren. 

Obgleich die Zyanidverfahren die Erfmdertatigkeit dauernd anregen, 
scheinen sich die groBen, an sie gestellten Erwartungen nicht zu verwirklichen. 
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GroBere Beachtung wird der Herstellung von Blausaure gewidmet, welche die 
Norsk Hydro Klektrisk Kvaelstofaktieselskabet aus einer 
trockenen Mischung von Stickstoff,Wasserstoff und einem Kohlenwasserstoff im 
Birkeland-Eyde - Ofen erzeugen will, wobei dafur gesorgt sein muB, daB 
die Case den Ofennicht mit einer 600 GradubersteigendenTemperatur verlassen 
und mit kemen Wanden inBeruhrung komnaen, welche uber 400 Grad heiB sind. 

Die Roessler & Hasslacher Chemical Co. will gleichfalls nach 
dem U. S. A. Pat. i 562 684 Blausaure im elektrischen Ofen herstellen. Sie ver- 
wendet dazu emen mit granuliertem Graphit beschickten Schachtofen mit einer 
Bodenelektrode und einer durchbohrten Vertikalelektrode, durch deren Boh- 
rung Wasserstoff und Stickstoff eingeleitet und Graphit nachgeliefert wird. 

In den Veremigten Staaten von Nordamerika werden mehrere tausend 
Tonnen verflussigter Blausaure jahrlich zur Schadlingsbekampfung angewandt, 
die freilich zum groBten Teil aus Zyaniden hergestellt wird. Gefahrliche 
Explosionen derartiger mit Blausaure gefullter Flaschen, die vorgekommen smd, 
haben Untersuchungen angeregt, welche ergeben haben, daB spontane Poly- 
mensationen und Zersetzungen vorkommen, daB diese durch Vorbehandlung 
mit Alkali begunstigt werden (durch erne Vorpol5rmerisation^), daB sie aber 
durch Zusatze von Chlorkohlensaureestem oder Aufsaugen der Blausaure in 
emem gebrannten Pulvergemisch von Kieselsaure und Ton (DiagneB) ver- 
hindert, oder wenigstens wesentlich herabgesetzt werden. 

Die eigentlichen Zyamdverfahren haben wenig neue Erfolge zu \"erzeich- 
nen, die British Cyanides Co. Ltd. hat mfolge der Preissenkung der 
Zyanide (welche unter Vorknegspreisen liegen) ihren Betrieb aufgegeben und 
auch die m Schweden mit dem T h o r s s e 1 -Verfahren gemachten Eidahrungen 
schemen nicht zu entsprechen Dagegen werden Verfahren zur Herstellung 
von Zyaniden aus Kalkstickstoff ausgearbeitet und erprobt 

Die American Cyanamide Co soil schon betrachtliche Mengen 
Zyanid auf einem solchen Wege herstellen und im Wettbewerb mit den anderen 
Zyamdgewinnungsveriahren erfolgreich bleiben Die betreffenden Verfahren 
bestehen darin, daB Kalkstickstoff mit emem FluBmittel (CaO und NaCl mit 
Karbid nach Landis, Soda nach dem Verfahren der Fabnques de 
Produits Chimiques de Thann et de Mulhouse, NaCl 
nach Caro und Frank usw ) erhitzt wird Die Erhitzung findet nach 
L a n d 1 s im elektrischen Ofen statt, auch Caro und Frank wollen (Osterr. 
Pat. 10 1 316) das pulverformige Gtoisch durch emen Lichtbogen durchfallen 
lassen und knapp darunter auf einer gekuhlten Flache zum Erstarren bnngen, 
wahrend bei Sodazusatz eine Erhitzung auf 500 — 600 Grad ausreichend sein soil 
Bei Gegenwart von Eisen entsteht auch Eisenzyankali, bei Gegenwart \on 
Schwefel Rhodan. Die Rohzyanidlosungen smd selten rein genug, sie mussen, 
falls sie zum Ausziehen von EdelmetaUen aus Erzen dienen sollen, besonders 
sorgfaltig von Sulfid gereinigt werden, welches fast immer m ihnen enthalten 
1st und das bei diesem Prozesse sehr schadlich wirkt, doch schemt die Remigung 
relativ einfach und vollstandig genug zu sein. 

Auch die Herstellung von Blausaure aus Kalkstickstoff wird angestrebt, sie 
soil nach dem D. R. P 417 018 durch Behandlung von Kalkstickstoff mit Wasser- 
gas bei 500 Grad erreichbar sein Es steht daher zu erwarten, dafi sich dem Kalk- 
stickstoff auch bei der Herstellung von Zyaniden neue Perspektiven eroffnen 
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Priestley 208 
Prim 208 


Famsay 210 

Raschig 258 

Rayleigh 210, 218, 226 

Roadman 106 
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Bariumkarbonat 283, 287 
Banumoxyd 283 
Barminzyanamid 280, 283 
Bariumzyanid 185 
Banxit III, 273 ff, 289 
Benzolhexakarbonsaure 86 
^Blasen" im Carborundumprozefi 65 
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— , AnschluBformen 31 f I. 
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Pauling 237 It 
Petterson 10 tf 
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Siemens 130, 157 
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Taylor 12, 119 
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Willson 139, 142 ff , 157 
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Oscillogramm 250, 252 
Oxalat 285 
Oxalsaure 207 

Oxydation des Stickoxyds 257 ff 
Ozonbildnng neben Stickoxyden 224 f 

Paraldehyd 206 

Pelletier- Verfahren 104, 113, 114 
Petrolkoks 93 ff 
Phasenspannung 22 
Phasenverschiebung 18, 137 
Phenylendiamin 87 
Phosgen 202 
Phosphor 104 ff 

— , als Verunreimgung 55, 134, 13^> 
Phosphoreisen 117 
Phosphorit 106, II 6 
Phosphorkalzium 114 
Phosphorsaure 115 ff. 

Polzenius- Verfahren 189 

Putzen von Karbidblocken 144, 180 

Quarz 7. 45, 49, 55 ff 
Quecksilberoxyd 205 

Reimgung von kunstlichem Korund 82 
KuB 84, 202 

Sagespahne als Zusatz 54 
Salpeterlager in Chile 209 
Salpetersaure 207 ff 
Salpetersaureprozess 
Birkeland und Eyde 228 ff. 

Bradley und I-ovejoy 210 
Moscicki 233 
Nitrum-A G 251 ff 
Pauling 237 ff 
Schonherr 245 ff 
Wielgolaski 244, 256 

Sauerstoff-Zusatz zu Luft fur Stickoxyd- 
gewinnung 210, 227, 232 
Schleifmateriale 77 2S9 
Schleifscheiben 77 
Schmelzzement 290 
Schwalbenschwanzfassungen 32 ff 
Schwefelkohlenstoff 118 ff 
Seegerkegel 46 
Selbstinduktion 19 
Setzen der Charge 63 
Serienschaltung von Ofen 149 
— , von Lichtbogen 140. ikz 
Siht 76 
Silizium 92 
Siliziumdampf 50, 66 
Siliziumeisen 270 

Siliziumkarbid, siehe Carborundum 
Siliziumofen 164 
Siliziummonoxyd 53 
Siloxicon 76 


( Silundum 76 

I Soderberg-Elcktrode 38 ff , 170 
j Stickoxyd 208 ff 
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Lult 208 ff. 

^ bei stiller elekti Entladung 217 

, EinfluB dcfa Elekirodenmatenals 

218 

, Gcschwmdigkeit der Bildung 2 1 4 If 

, Polare Einflussc 217 

— , Konzentration im Gasgemisch 2 16 If. 

, Abhangigkeit derselbcn von Druck 

und Bogenlange 221 ff 
— , Oxydation und Absorption 258 Jf 
Stickoxyd- Gleichgewicht 211 If 
Stickstoffpentoxyd 223 
Stickstofftetroxyd 258 ff. 

Strahlungsofen 8, 13 f 
Stromgattung 18 ff 

Temperaturmessung 45 f 
Thorsselt-Verfahren 284 fi 
Tiefkuhlung 270 
Tiegelofen 777 

— , fur Karbidherstellung 142 If 
Titan 93 
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Tonerde iii, 273, 277, 289 f. 
Ton-Quarz-Sieine als Olenfulter 45 
Tonpfropfen 140 
Trichlorathylen 204 
Tnchlorazetylen 203 I 
Tnkalziumpho&phat j 05 

Umlaufluft 240, 267 

Vcrblascn von Lichtogen durch Lult- 
strome 237 fl 

Vorbrennen von Graphilgcgenslciml<*n 95 
Vorwarmen von Gasen 2 2(), 240, 2()7 
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— , bci Karbidherstellung 1 o 1 
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15 
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Wohler- Proze&s 104 
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Zyanid 316 

— Bfldung 280 ff , 293 
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Band XX. Laboratoriimisbuch fur die Weimmtersuchung. Von Dr. P. H a B e. Mit 26 Ab- 

bilclungen. — » -cbnnden 5,90 

Band XXI. liaboratoriumsbuch fur die Tonerde- nnd Aluminiumindustrie. Von Dr. H. H 1 1 1 e r 

2 

Band xyTT Laboratoriamsbuch fiir die Eimslseide- nnd Eisatztaserstoff-Indastrie. Voning.- 
Chem. H. J e n t g e n. 4,- ; gebunden 5,70 

Band YVTTT laboratoriumsbuch tiii die Kokerei- und Teerprodnktenlndustfle der Steinko^. 
Von Dr. K. K e 1 1 e r. Durohgesehen von Generaldirektor Dr. A. 8 p i 1 k e r. iLt 28 Ab- 
bildungen. 4,60; gebnnden 5, lO 

Band XXIV labOTatoriumsbuch tor die Sprengstoffindustrie. Von Dr. P. Gunther. Mt 
24 Abbildnngen. gebunden 3,« 

Band XXV. Laboratoriumsbuch fur die lack- und Farbenindustrle. Ton JDr. H. W o 1 f i 

Mit 17 Abbildnngen. 4,50; gebnnden 6,20 

Band XXVL Laboratoriumsbuch fhr die Brennor^-Indnstrie. Von Dr. phiL J. 

Band XXVH Laboratoriumsbuch ftir die Kantedinkindustrle. Von Dr. St. Reiner. 
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Monographien ttber angewandte Elektrochemie. 

Hetaasgogeboi von Dr. ing. e. h.. Dr. teolin. c h., DipL-lng. V. Engelhard t, Diiektor der 
RiAmAna tmd Halske A-G., Honorarprofessoi an der Technisohen Hoohschule, Berlin. 

•Runri L Die Elektrolyse des Wassers, Hire Dnrcbluhiaiig md Anwendung. Von Jiktor 
Engelhaidt, Oberiugenieur und Chefohenaikor der Sieztieiis & £ld>xske Wien, 

Mit 90 AbbildungeD und 15 Tabellen. 5»40 

Band II, Die Gewimiimg des Alnmininnis und dessen Bedeutung fiir Handel und Industrie. 
Von Adolphe Minet, Paris. Ins Deutsche ubertiagen von Dr. Emil A bel , Ohe- 
miker der Si^nezis Halske A.-G., Wien. Mit 67 Abbildungen. 6,-— 

Band ID. Die Darsteilung des Ghroms und seiner Verbindungen mit Hilfe des eiektrischeu 
StromeSe Von Prof. Dr. Max Le Blanc. 5, — 

Band IV. Binriclitangen von elektrolytischen Laboratorien unter besonderer Berucksichtigung 
der l^diiif nisse fiir die Hiittopraxis. Von H. Nissenson, Direktor des Zentral-Labo- 
ratariums der Aktiengesellschaft fur Bergbau zu Stolberg und in Westfalen. Mit 32 Ab- 
bildungen. 2,40 

Band V. Die Hersteilung von Metallgegenstknden auf elektroiytischem Wege und die Elektro- 
graviiie. Von Dr. W. Pfanhauser, Fabrikant von Maschinen, Apparaten und chemi- 
8oh^ Pc&paraten fur Elektroplattiemng, Galvanoplastik und Metallpolierungen. Mit 
101 Abbildungen. 0.80 

Band VL Elektro-Metailurgie des Nickels. Von Dr. W. Borchers,o Protessor an der 
Technischen Hoohschule zn Aachen. Mit 4 Abbildungen. 1,70 

Band VIL Gyanld Prozesse zur OoldgevFinnung* Von Manuelvon Uslar, dipl. Hutten- 
mgenieur, unter Mitwirku]^ von Dr. Georg Erlwein, Vorstand der elektro-chemische 
Abteilung der Siemens & Halske A.-G., Bemn. Mit 30 Abbildungen. 4,70 

Band VIIL Hypochlorite und elektrische Bleiche. Technisch-konstruktiver Ted. Von V i k- 
tOT Engelhaidt, Oberingedieur und Ghefchenuker der Siemens & Halske A.-G 
Wien. Mit 266 Figuren und 64 Tabellen. 13, — 

Band IX. Die Elektrometallurgie der AlkalimetaJle. Von H. Becker, Elektrochemiker 
HerausgeW von „L'lndustrie Elektrocbinuque"’, Paris. Mit 83 Abbildungen. (>,40 
Band X. Die elektrolytische Baffination des Kupfers. Von Ti t us U I k e, M. E. Ins 
Deutsche libertragen von Viktor Engelhardt, Oberingenieur und Chcfchcmiker 
der Semens A H^ke A.-G., Wien. Mit 86 Abbildungen. 8, — 

Band XI. Die Galvanoplastik. Von Dr. W. Pfanhauser, Fabnkant von Maschinen, 
Apparaten und chemischen Praparaten fur Elektroplattiemng, Galvanoplastik und Motall- 
poherungen. Mit 36 Abbildungen. 0,40 

Band XIL Die elektrochemische Industrie Deutschlands. Von Dr phil. P e r c h 1 a n d. 

Mit 4 Abbildungen und Tabellen. 3.— 

Band XIII. Garborundum. Von Francis A. J Fitz-Gerala, Chemikei der Inter- 
natiomJ Graphite Co, Niagara-Falls N.- Y. Ins Deutsche ubertragen von Dr. M a x H u t h , 
Chemiker der Siemens & Halske A.-G., Wien. Mit 9 Abbildungen und 3 Tabellen. 2, — 
Band XIV. Elektrolytisches Verfahren zur Hersteilung parabolischer Spiegel. Von 8 h o r a r d 
Cowper-Coles, London. Ins Deutsche ubertragen Von Dr. E m 1 1 A b c 1 , Chemiker 
der Siemens & Halske A.-G.. Wien Mit 13 Abbildungen und 2 Tabellen. 1,— 

Band XV. Eunstlicher Oraphit. Von Francis A. J. Fitz - Gerald: Chemiker der 
International Graphite Co. Niagara-Falls N.-Y. Ins Deutsche ubertragen von Dr, M a x 
H u t b , Chemiker der Siemens & Halske A.-G., Wien. Mit 14 Abbildungen und 5 Tabellen. 

2,80 

Band XVL Die Darsteilung des Zinks aut elektroiytischem Wege. Von Dr,-lng. Emil 
Gunther, Hutten-Ingemeur, Aachen. Bdit 59 Abbildungen. 11,50 

Band XVIl, Hypochlorite und elektrische Bleiche. Theoretischer Teil. Theone der eiektro- 
chOTMschen Darsteilung von Bleichlauge. Von Dr. E m 1 1 A b e I , Chemiker der Siemens 
& Halske A.-G., Wien. Mit 10 Abbildungen und 10 Tabellen. 5.20 
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Band XVlll. ELektrolytische Verzinkun^* Von Sherard Cowper-Coiei, London, 
Ins Deutsche ubertragen von Dr. E mi 1 A b e 1 , Ohemiker der Siemens & Hal^e A.-G. 
Wien. Hit 36 Abbildungen and 9 TabeUen. 1,70 

Band XIX. Die clektrolytische Chlorratindnstrie. Von John B. 0. Kershaw, F. L C. 
London. Ins Deutsche ubertragen von Dr. M a x H u t h , Chemiker der Siemens & Halske 
A.-G., Berlin. Mit 39 Abbildungen und 3 TabeUen und emem Anhang. welcher die wdrtliche 
Wiedeigabe der wichtigsten Patente enthalt* 5,80 

Band XX. Die Elektrolyse gesehmolzenei Salze. 1. Teil: Verhindungen and Ele- 
ment e. Von Professor Dr. BichardLorenz. Mit 9 Abbildungen. 10,30 

Band XXL Die Elektrolyse gesehmolzener Salze* ILTeil: Das Ges etz vonFaraday; 
die Dberfuhrung und Wanderung der lonen, das Leitvermdgen. 
Von Prof. Dr. Richard Lorenz. Mit 59 Abbildungen. 12. — 

Band XXll. Die Elektrolyse geschmolzener Salze. UL Teil: Elektromotonsche 
K r a f t e. Von Prof. Dr. Richard Lorenz. Mit 75 Abbildungen. VeEgiiffen! 

Band XXIIL. Elektrolytische Alkalichlorldzerlegimg mit fliissigen MetaJlkathoden* Von 
Dr. R. L u c 1 o n, Mit 181 Abbildungen und 7 TabeUen. 9,80 

Band XXIV. Die elektrochemisehen deutschen Reiehspatente. Auszuge aus den Patentschrift^, 
cesammelt, geoidnet und mit BKnweisen versehen, von Dr. P. Ferchland, Beriin, 
und Dr P Rehlander, Oharlottenbuig. Mit 124 Abbildungen. 10,— 

Band XXV. Deutsches Patentrecht fiir Chemiker. Von Dr. JuliusEphraim. Ohemiker 
und Patentanwalt Berlin. 13,50 

Band XXVI. Elektrometallurgie des Eisens. Von Dr. Bernha rd N eu mann, a. o. P^ 
fessor a. d. Technischen Hochschule zu Darmstadt. Mit 89 Abbildungen. 8,20 

Band XXVIL Uber die elektrolytische Gewinnung von Broin und Jod. Von Dr.-lng. Max 
Schlotter, Leipzig. Mit 18 Abbildungea *2*40 

Band XXVIII. Die elektrochemische und elektrometallurgische Industrie Grofibritannlens 
Von J o h n B. C. K e r s h a w , F. J. C., London. Las Deutsche ubertragen von M a x 
H u t h , Chemiker der Siemens & Halske A.-G., Berlin. Mit 87 Abbildungen und 10 TabeUen. 


RftnH XXIX Die enelischen elektrochemisehen Patente. Auszuge aus den Patentschnfto 
zukmmengestellt und mit ausfuhrhchem Sach- und Namenregisto v^eraehen von 
P. Ferchland, Berhn, L Band ; Elektrolyse. Mit vielen Abb. 7, 

Band XXX Thermoelcmcnte und Thermosaulen. Ihre HersteUung and 

Dr. Fr'anzPeters, Professor an der Bergakademie zu Berhn. Mit 192 Abbildun|^ 


Band VWl Klektrolyttsche Zahler. VonDr. KonradNorden. Berlin. Mit 150 
bildungen. 

Band XXXII. Die englisehen elektrochemisehen Patente. Auszuge aus den Patentsetaf^ 

P Ferchland, Patentanwalt in Berlin. IL Band; AK 

Verfahren und Apparate; Eutl ad u ng en d n rc h Gas e. Mit 412 A^ 

bildungen. 

Mit 362 Abbildungen. 

Bonrf XTCXPT Der elektrlsehe Oten im Dienste der keramlsehen ^erbe und dw 6^ ma 
bildungen und 2 Tafdn. Zweite Anflage. 
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Ba-H XXXV. Btelraffination dnwh Blektrolyse. Von Anson Gardner Betts. Ans 
dem Englischen iibersetzt von Viktor Engelhard t. Mat 74 Abbildnngen, 135 Ta- 
bellen und 16 Tafeln. 

Band XXXVL Die elektrolytischen Prozesse der organischen Chemie. Dnter Matwirkang 
von Prof, Dr. F. Haber, Karlarahe, verfafit von Dozent Alexander Moser, 
Moskau. 

Band XXXVIL Galvaaosfegie. 1. Teil: ObereiektrolytiscbeMetailnieder- 
8 c h 1 a e e. Von l>r.-InjZ. M. Scblotter. Chenuker in Leipzig, Mit 22 Abbildungen. 

12 .— 

Band XXXVUL Hypoehlorite und elektrische Bleiche. Praktiscb angewandter Teil. Von 
Willy Ebert, Ingemeur, Berlin, nnd ‘Toset Nnssbaum, Chemiker, Berlin. 
Afit 64 Abbildungen und 33 Tabellen. * " 17, — 

Band Die MetaJIuigie des Zinns nut spezieller Berucksichtigiing der Elektrometal- 

luzgie. Von Dr. H. Mennicke. Ing.-Chemiker, Mannheim. Mit 40 Abbildungen. 

9,20 

Band XL. Galvanostegie. £L Teil. tJbei besondere Einricbtungen zum 
Plattieren. Von Dr.-Ing. M. Sohlotter. Chenuker in Leipzig, Mit 157 Ab- 
bildimgen. 9, — 

Band ^LT. Die elektrolytische Alkalichioridzerlegung nut siarren Metallkathoden. I, Toil. 

Von Dr. Jean Billiter, Bnvatdozent, Wien. Mit 189 Abbildungen. 13,30 
Band XLIL Die elektrochemiscbe Industrie Frankreichs. Von M. R. Pi ta va i , Ingenieur- 
Dizecteor. Ins Deutsche libertragen von Dr. M a x H ii t b , Chemiker der Siemens & Halske 
A.-G., Berlin. Mit 36 Abbildungen. 5, — 

Band XLUL Die elektrolytische Alkalichloridzeriegung mit testen Kathodenmotallen. II. TeiL 
Von Dr. JeanBilliter, Privatdozent, Wien. Mit 52 Abbildungen. 8,40 

Band XLIV. Die eiektrochemischen Patentschriften der Veieinigten Staaten von Amerika. 
Ansztge aus den Patentschriften, zosammengestellt und mit ausfuhrlichem Sach- und 
Namenzegister versehen von Dr. P. Ferch)and, Patentanwalt in Berlin. IL Band: 
Elektrolyse. Mit 304 Abbildungen. 8,20 

Band XLV. Earbide und Silizlde. Von Prof. Dr. Otto JHdni^scbmid. Deutsche 
Techn. Hocbschule in Prag. Mit 22 Abbildungen. 12,50 

Band XLVL Beitrage zur Eenntnis der Fabrikation and Lntersuchung von Kohlenolok- 
troden fur die elektrochemiscbe Industrie. Von G. Scbucbard. Mit 33 Abbildungen* 

>■> 

Band XLVL Eiganzungshett. Beitrage zur Fabrikation und Lntersucbung von luihlcnolok^ 
troden* Von G. Scbucbard. Mit 8 Abbildungen und Tafeln. 1,50 

Band XLVII Zinkelcktrolyse und naOmetallurgisehe Zinkverfahren. Von O. C Ralston. 
Cbersetzt von Dr.-Ing. G. Eger, Oberinaenieur Mit einem Nachtrag aes UbcrsctzerH. 

Mit 97 Abbildungen. 21, — , geb. 23 — 

Band XLVIIl. Galvanische Elemente. Von ProL Dr.-Ing. A, Guntherschulzc 

Mit 44 Abbildungen. 13,— ; 14,80 

Band XLIX. Elektrische Stiekstoffbindung. Von Dr. e. h. DipL-Ing. H. Pauling. 

etTO 15, — , geb. etwa 17,— 


in Vorbereituna. 

Ferrolegierungen. Von Dr. A. Walter. 

Ealzium-Earbid. Von Dr. R. Taussig. 

EdelmetaUscheidung. Von Dr.-Ing. G. Eger. 

Elektrolyteisen. Von Dr.-Ing. G. Eger, 

Elektroosmose. V'on Di. E. Illig. 

Elektrolytische Reistellung von Wasseretotlsuperoxyd und PeisaJzen. Von Dr. L. Lowen- 
stem. 

Akkumulatoren. Von Dr. L. Lucas. 
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Eintuliruiig^ in dto chomischQ Laboratoriuiicispr&xis. £ui Bjifsbach fux Techniker mirf LaboiniiteiL 
Von Dr. E, Kedesdy und DipL-Ing. Ernst Schuchard. 2. AnjEIage. Mit 88 Ab- 
bildungon. 7,80; gebunden 9,40 

Blodcmo Obeniic. Von Prof. Sir William Ramsay, nbersetzt von Dr. M. H a t b. 

L Toil: TbeoretischeChemie. 3. Anflage. 1>80; gebtmden 4^ — 

IL Teil: Systematische Cbemie. 2. Anflage. 3,80; gebnnden 5,60 

Vom Kolilcnstoff. Vorlcsungen uber die Giundlagen der reinen tind angewandten Ohemie von 
Henri Le Obatelier. iJbersetzt von H, BarschalL Mit 52 Abbildungen. 

14,50; gebimden 15,60 

Eiiifuhruiig in die Chi>kinio und chemische Technologie des Bergbaues. Von Bergassessor W. 
H e y e r, 

J. Toil: Die Niohtmetalle. Mit 39 Abbildungen. 2,70; gebunden 4, — 

IL Teil: Die Leicht- und Scbwermetalle. Mit 71 Abbildungen. 

4,20; gebunden 5,80 

Einliilirung in die Cbeniie und Teclmologie der Brennstotfe. Zum Gebiauch fur Studierende an 
technischen Hochschulen, technischen Lehranstalten, Bergschulen und zum Selbstunter- 
richt. Von Dr. E. Bornstein. Mit 89 Abbildungen. 6,30; eebunden 7,80 

Uandbuch der Eokerei. Herausgegeben von Direktor Dr. W. G 1 u u d unter Mitarbeit von Dr. 
G. Schneider und Dr. H. Winter. 

!l^nd 1. Mit 155 Abbildungen. 26,50; gebunden 29,— 

Band 11 Mii 163 Abb. u. 6 Tafeln 32,—, geb. 34,50 

Dio Ticltcinperaturverkokuiig der Stciukohle. Von Direktor W. G 1 u u d. 2. Auflage. Mit 23 Ab- 
bildungen. 3,80, gebunden 5,10 

Die Sohweiuiig von Braun- und Steinkohle. Von Dr.-Ing, e. h. A. T h a u , Betnebsdirektor. Mifc 
411 Abbildungen. 49,—; gebunden 52,— 

Hydrienuig luid Heduktioii mit beKonderer Beruoksichtigung der Biennstoffe und ihrer Destil- 
lationsprodukte* Von Prof, Dr H.W olbling. Mit 15 Abbildungen. 7,50; gebunden 9,30 
Die (Jheinie der Brauiikolile. Herausgegeben von Prof, Dr. E. Erdmann und Dr.-Ing. M 
D o 1 c h , unter Mitwirkung hervorragender Fachleute. Mit 191 Abbildungen. 

39,— ; gebunden 42,— 

Das Brauiikohleiiaircliiv. Mitteilungen aus dem Braunkohlenforschungsmstitut Freiberg i. S. 
HerauHgegeben von Prot Dr Freiherr von Walther, Prof. EL Kegel und Prof. 
DipL-Ing. F, vScid ens c hnur Bisber erschienen 22 Hefte. Ausfuhrliches Inhalts- 
verzcichnih wird kostenlos geliefert. 

Braiuikolileii-Generatorgas. VonDr. A. Fa ber. Mit 14S Abbildungen 1<>, , gebunden 17,i><> 

(^ber Exlmklion und Destination der Braimkohle. Von Dr. W. S c hn ei d er. 

2,70 gebunden 3,50 


Tw^r, rech. Bitumen und Asphalt. Definition, Herkunft und Merkmale der wichtigsten Teere 
und Bitumma Von Dr. H. M a 1 1 1 s o n 3,20; gebunden 4,90 

Gasg<ineratoren und Gasfeueruiigeii. Em Hilfsbuch fur den Bau und Betrieb von Gaserzeugem 
und gasgohcizten mduslncllen Ofen. Von Ing. H. Hermanns. 2. Auflage. Mit A - 
bildungcn und viclcn Zahlentafeln. 13,50; gebunden 15,40 

Geiieratorgas. Grundlngen und gcgcnwartiger Stand der technischen Brennsto^veigasT^ 
mit Bcrucksichiigung der Nebenerzeugm&se. Von Dr.-Ing. J. Gwosdz. Mit o- ADO. 

7,20; gebunaen 

Tatoln dw viorsteUiffBn Umwortuiisszahleii fur vollkom^e Gase nel»t 

Hobnilton fur den Betneb meBtechiuboh vorwiegender Betnebszostande. \on 0°®^- 
A. Gohmannund P. Konig » 

Farbemethoden der Neuzeit Von Professor M. Bottler. 11,— ; gebunden 11,-0 

Hie Trockenmittel in der lack-, Flmis- und Farbenfabrikation, Von 3,30 

EbdiilunmgindioFrobierkuude. Znm Gebrauche 

Hooheohnlen, Berg- nnd Hnttenechnlennnd verwandten Aiatelten. V® jtof. ^ hi f 
nor. 2. Auflage. Mit 23 Abbildungen. geo«>de“ 
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TTnwa AnMjBoiToisdiriltett zam Gebianeb In MetolUnittenlalwratorieiL ZueammengesMt von 
Hntteiwheimkea; E. P a n c k e. 1.70 ; gebunden 3,20 

TainthTiimig in die Salltadnstrie. Von Dr. C. H ermann. Mit 26 Abbildungesn. 

5,70; gebnnden 7,60 

TabeHen zor Beroehmmg der Ealianaljscn. Von Dr. R. Bhrhardt. Gebnnden. 8,20 

Chemizche Xeduudogie der Tenwawn. Von Dr. A. Berge. Mit 16 Abbildungen. 2, — 
TTmanicAiiA y^whBnjalMw znin Gebranch in den Laboratonen der Ton-, Glae- nnd Email- 
Indiistne. Von Dr. H, Bollenbacli. 4, > gebxuiden 6,50 

Die Knnstseide. Von Dr. F. Becker. 2. Auflage. Mit 142 Abbildungen. Im Drack! 
Die Parftiinerieliidiistriie. Von Dir A. Wagner. Mit zahlreichen Abbildungen. Im Druck! 
Kohlensauie imd PflaxLzen. Ein Bdtag zax Kohlenstoffdungung der Pflanzen und ein Versuch 
zu geophysiscben PflanzenphyBiologie. Von Dr. E. Beinau. 6, — 

Die Roihstofte der graphischea DiuckgeTferbe. Von Dr. Prof. E, V a 1 e n t a. 

Band I: Das Papier. 2. Auflage. Mit 120 Abbildungen. 8,60; gebunden 9,60 

Band IT; Fette, Harze, Ru6, schwarze Druckfarben usw. Mit 88 Abbildungen. 

15,20; gebunden 17,— 

Band lH: Die bunten Druckfarben. Mit 48 Abbildungen. 9,70; gebunden 11,80 

Ausfolirlielies Handbucb der Photc^aphie. Herausgegeben von Hofrat Prof. Dr. J. M. Ed er 
unter Mitwirkung hervorragender Faobleute. Ausfuhrliches Verzeichms auf Wunsch 
kostenlos. 

Pkotogiapbisehe Ghemie und Chemikfdienkunde imt Berucksichtigung der Bedurfoisse der 
gtaphiscben Druc^ewerbe. Von R^.-Eat Prof. E. V a 1 e n t a. 2. Auflage. 

L Teil: Anorganische Gbemie. 8,— ; gebunden 10,20 

n. Teil: Organiscbe Cbemie. 9,50; gebunden 11,70 

Rezepte und Tabellen for Photograpliie und Reproduktionstecbnik, welcbe an der staatl. Graphi- 
schen Debr- und Versuchsanstalt in Wien angewendet werden. Von Hofrat Prof. Dr. J. M. 
Eder. 12.— 18, Auflage. 6,50; gebunden 7,50 

Lehrbufli der Ghemigraphie. Von Prof. Dr. Broum. 2. Auflage. Mit 78 Abb. 7.80, geb. 9,40 
Teehnisehe Elektroelieinie* Die elektrochemuschen Verfahren der cbemiscben GroB-lndustne, 
ihre Pnnzipen und ibre Ausfuhrung. Von Dr. Jean Billiter, Prof, an der Umversi- 
tat Wien. 

L Band: Elektrometallurgie 'vrassriger Losungen. Mit 117 Abbildungen und vielen Tabellen. 

2. Auflage. 9,60, gebunden 10,70 

II. Band: Elektrolysen mit imloslicben Anoden oluie Metallabscheidung. Mit 250 Abbil- 
dungen und 62 Tabellen. 2. Auflage. 15,60, gebunden 17,80 

m. Band: Die Elektrolyse feueifliissiger Scbmelzen. Mit 62 Abbildungen und 27 Tabellen. 

10, — gebunden 11, — 

IV. Band : Elektrische Ofeu, Teil 1. Elektrochemische Prozesse mit Ausscblufi der Metal- 
luigisclien. 

Die elektrischen Ofen. Erzeugung von Warme aus elektnscher Energie und Bau elektnscher 
Qfen. Von Geh. Reg.-Rat Dr.-Ing. Dr. phil. W. Borcbers, o. Professor und Vor- 
stand des Institutes fur Metallhuttenwesen und Elektrometallurgie an der Tecbniscben 
Hocbschule zu Aachen. 3. Aufl. ]Mbt 445 Abbildungen. 9,80, geb. 12, — 

tlbungsbeispiele uber die elektrolytiscbe Darstellung chemiscber Fraparate. Zum Gebrauch 
im Laboiatoiium fur Chemiker imd Elektrochemiker. Von Dr. K. E 1 b s , o. j^ofessor, 
Geh. Hofrat und Direktor des Laboratonunis fur physikalische hthI organische Chemie 
an der Umversilat Giefien. Zweite Auflage. Mit 9 Abbildungen. 5,20 

Die theoretischen imd experimentellen Gnmdlagen des neuen Waimesatzes. Von Geh. Eegienings- 
rat ftof. Dr. W. Nernst, Director des PJiyBik.-Chem. Institutes an der Umversitat 
Berlin. Zweite Auflage. Mih 21 Abbildungen zahlreichen Tabellen. 12 , — , 

gebunden 14,40 




